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Redaktionelle Hinweise. 


I. Allgemeines. 


1. Bei der Einsendung von Manuskripten an „Die Naturwissen- 
schaften‘ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 

_ auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichungen zurücktreten 
müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 


2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von Auf- 
sätzen Abstand zu nehmen, die nur fiir einen eng begrenzten Leser- 
kreis verständlich und von Interesse sind, und die daher in einer 
Fachzeitschrift ihren richtigen Platz haben. Ausnahmen bilden knapp 
gefaßte Schilderungen der Ergebnisse eben fertiggestellter Arbeiten; 
für diese ist die Rubrik „K.O.M “ („Kurze Originalmitteilungen‘‘) 
vorgesehen. Wegen Platz- und Papiermangels sind allerdings auch 
hier gewisse Einschränkungen nötig. In bezug auf den Inhalt: An- 
genommen werden können nur wirklich wichtige Arbeiten (z.B. 
keine bloßen Analogiearbeiten). In bezug auf den Umfang: Im 
Durchschnitt kann für eine einzelne K.O M. nur.der Raum einer 
Spalte (etwa 1000 Silben zur Verfügung gestellt werden. 


3. Autoren, namentlich solche, welchen die Gepflogenheiten bei 
Veröffentlichungen in den,,Naturwissenschaften“ noch nichtbekannt 
sind, werden gebeten, in die ausfülylichere Darstellung der allge- 
meinen redaktionellen Richtlinien Einblick zu nehmen, welche in 
Heft 1 des vorangehenden Jahrgangs abgedruckt sind. Ergänzend 
sei hier bemerkt, daß die Rubrik „Tagesnotizen‘ in Zukunft nicht 
fortgeführt wird, daß also Einsendungen für diese zwecklos sind. 


II. Spezielle Hinweise. 


Alle Sendungen und Zuschriften sind zu richten an: 6 
Redaktion der Naturwissenschalten, 3 
(20b) Gottingen, BirgerstraBe 50 

In sämtlichen Fällen erhalten die Autoren eine Bestätigung über 
das Eintreffen von Manuskripten, sowie über deren Annahme oder 
Ablehnung. In den Aufsätzen sind seltene und nur einem kleinen 
Leserkreis verständliche Fachausdrücke nach Möglichkeit zu ver- 
meiden oder in einer Fußnote kurz zu erläutern. Literaturzitate sind 
fortlaufend zu numetieren; die angeführten Arbeiten werden dann 
in einem Literaturverzeichnis am Schluß der Arbeit zusammen- 
gestellt. Bei Erläuterung des Textes durch Figuren ist überflüssiger 
Aufwand zu vermeiden. Figurenvorlagen für Strichätzungen sind 
so sorgfältig herzustellen, daß nach ihnen ohne weitere Rückfragen 
Reinzeichnungen angefertigt werden können. Diese werden zur Zeit- 
ersparnis den Autoren im allgerheinen nicht vorgelegt, sondern 
seitens der Redaktion kontrolliert. s 

Bei photographischen Abbildungen (Autotypien) kann das Druck- 
ergebnis auf dem heute zur Verfügung stehenden Papier nur in 
seltenen Fällen wirklich betriedigen. Es ist deshalb ratsam, Auto- 
typien nach Möglichkeit zu vermeiden. In vielen Fällen läßt sich das 
Wesentliche durch eine Zeichnung ebensogut zeigen. 


Korrekturen. 

Die Autoren erhalten in jedem Fall eine Fahnenkorrektur, deren 

umgehende Erledigung und Rücksendung (mit einem. Vermerk, ob 

der Beitrag druckfertig oder eine Revision erforderlich ist) erbeten 
wird. 
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34. Jahrgang 


. Heft 4*) 


1947 


Leibniz als Naturforscher. 


Von Wolf v. Engelhardt. 


»J’aime mieux un Leeuwenhoek, qui me dit ce 

er voit, qu’un Cartesien, qui me dit ce qu’il pense. 

l est pourtant nécessaire de joindre le raisonnement 
aux observations." 


An Huyghens, 20./30. Februar 1691. 


Die Gestalt Leibnizens steht auch dem historisch 
interessierten Naturwissenschaftler des 20. Jahr- 
hunderts ferner als die mancher seiner Zeitgenossen, 
wie etwa Descartes, Huyghens oder Newton. 
Man sieht in ihm meist nur den Schöpfer eines eigen- 
artigen Weltbildes, das sich der üblichen philosophi- 
schen. Systematik nur schwer einordnet, und den 
großen Mathematiker; von seinen Leistungen für die 
Naturforschung ist nur selten die Rede. Diese Tat- 
sache ist zu einem wesentlichen Teil in der besonderen 
Struktur der leibnizischen Gedankenwelt begründet, 

die den Zugang zu ihr nicht erleichtert. Wie sich eine 
Barockarchitektur aus Teilen aufbaut, die einander 
gegenseitig tragen und sich vielfältig miteinander ver- 
schränken, oder wie in einem kunstvollen Gewebe 
die ineinandergreifenden Fäden sich wechselweise 
halten und binden, so steht auch im Werke Leib- 
nizens kein Gedanke und kein Teilgebiet des Wissens 
undErkennens für sich abgeschieden und vom übrigen 
gesondert. Alles hat mit jedem vielfache Bezüge; denn 
die Leibnizische Philosophie ist ein getreues Abbild 
seiner Vorstellung von der Architektur des Univer- 
sums, das die unendliche Vielzahl der Monaden ent- 
hält, die alle — jede zu jeder — in Beziehungen zu- 
einander stehen, und deren besonderes Wesen eben 
dies ist, daß jede Monade zu allen übrigen ganz ein- 
malige und individuelle Relationen hat. 


So ist auch die Wissenschaft von der Natur bei 
Leibniz kein abgesondertes Gebiet. Aussagen über 
die Natur finden sich in seinem Werk in engem Zu- 
sammenhang mit der Erörterung mathematischer, 
logischer, metaphysischer und theologischer Pro- 
bleme, und es gibt unter seinen Schriften nur wenige 
Arbeiten, die man als rein ,,naturwissenschaftlich‘‘ 
bezeichnen kann. Wir sind aber gewohnt, die ein- 
zelnen Fachgebiete des Wissens und Erkennens nach 
Gegenstand und Methode sauber voneinander zu 
trennen. So wird der in dieser Haltung erzogene 
Wissenschaftler des 20. Jahrhunderts leicht abge- 
schreckt werden, wenn er sich der Leibnizischen 
Philosophie zu nähern versucht; denn hier werden 
in großzügigster Weise Grenzen überschritten, die 
in der wissenschaftlichen Praxis der Neuzeit seit 
langem geheiligt sind. 


Trotzdem scheint es gerade heute nützlich, ja viel- . 


leicht sogar notwendig zu sein, daß wir uns mit den 
Leibnizischen Gedanken über die Natur beschäftigen, 
auch wenn wir dabei an vielen Stellen die Grenzen 
der Naturforschung im engeren Sinne überschreiten 
und die fremdgewordene Sprache einer vergangenen 
Zeit verstehen lernen müssen. Zwei Gründe sind hier 
vor allem zu nennen: Im 17. Jahrhundert wurden 


alle Fundamente gelegt zu der physikalischen Natur- 


wissenschaft, die wir die klassische nennen. An 
wesentlichen Grundvorstellungen dieserNaturansicht, 


*) Ausgegeben im Januar 1948. 
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so an der Atomhypothese Gassendis und am New 
tonschen Raumbegriff, hat Leibniz Kritik geübt. 
Da wir genötigt waren, unter dem Eindruck neuer > 
Beobachtungen das klassische Bild der Natur auf- 
zugeben, kann es nicht unwichtig sein, sich zu ver- 
deutlichen, welche Zweifel schon in der Geburts- 
stunde der klassischen Physik und Chemie an der 
Richtigkeit der damals aufgestellten Hypothesen ge- 
äußert wurden. Damals blieben die Leibnizischen 
Bedenken im wesentlichen unbeachtet und jedenfalls 
unfruchtbar; heute treffen sie vielleicht auf größeres 
Verständnis und tragen wie jede historische Erkennt- 
nis etwas zur Klarstellung unserer jetzigen Situation 
bei. Schließlich ist gerade heute, da die einzelnen, bis 
auf’s letzte spezialisierten Fächer Höchstes leisten, 
da aber eine philosophische Zusammenschau wohl 
vielfach erstrebt, nirgends jedoch wirklich erreicht 
worden ist, das Vorbild dieses Mannes von Wichtig- 
keit, in dessen Werk sich in besonders eindringlicher 
Weise der urtümliche Wille des menschlichen Geistes 
kundtut, eine Gesamtschau über die Ordnung des 
Wirklichen zu gewinnen. 


In, der vorangestellten Briefstelle nennt Leibniz 
deutlich die beiden Pfeiler, auf denen seine Stellung 


- zur Naturforschung ruht: die Beobachtung der Natur 


und das ,,raisonnement‘‘, das mit den Beobachtungen 
zu vereinen ist. Was zunächst die experimentelle 
Seite der Naturforschung angeht, so ist an der zitier- 
ten Stelle wichtig, wie eindeutig sich Leibniz zu 
dem wirklichen Erkunder der Natur bekennt, zu dem 
getreuen Beobachter, der nur das beschreibt, was er 
sieht, zu dieser Gestalt, die die moderne Natur- 
forschung trägt und sie grundsätzlich von aller 
Naturbetrachtung der Antike und des Mittelalters 
unterscheidet. Als symbolisch für diesen Typus nennt 
Leibniz Leuwenhoek, den Erfinder des Mikro- 
skops, der mit dem neugeschaffenen Instrument Ent- 
deckungsreisen in die neue Dimension des Kleinen 
unternahm und das Erschaute getreulich beschrieb. 
Im Gegensatz zum Beobachter Leuwenhoek wird 
der Hypothesenmacher abgelehnt, der sich ausdenkt, 
wie dıe Natur etwa aussehen könnte. Als Beispiel 
nennt Leibniz hier die Cartesianer; denn gerade 
dem Descartes warf Leibniz vor, daß er sich in 


‚ vielen Punkten von bloßer Spekulation zur Aufstel- 


lung von sogenannten Naturgesetzen verleiten ließ, 
die — wie z. B. die Stoßgesetze — mit der wirklichen 
Natur in keiner Weise übereinstimmten. 


Der Brief an Huyghens ist nun keine zufällige 
und alleinstehende Außerung. Aus der ganzen Tätig- 
keit und dem ganzen Leben Leibnizens lassen sich 
unzählige Züge anführen, die alle bezeugen, wie 
wertvollihm die Sammlung von neuen Beobachtungs- 
tatsachen war, wie sehr er einerseits darum bemüht 
war, seine eigene Kenntnis von der natürlichen Welt 
zu erweitern, und wie wichtig ihm andererseits die 
allgemeine Förderung der Naturbeobachtung und die 
systematische Sammlung ihrer Ergebnisse erschien. 
Es kann im Rahmen dieser kurzen Darstellung nicht 
der Versuch unternommen werden, die Stellung 
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Leibnizens zur experimentellen Naturfor- 
schung ausführlich wiederzugeben.Es sei zusammen- 
fassend nur an einiges Wichtige erinnert: 


Schon in jungen Jahren, nach der Beendigung 
seines juristisch-philologischen Studiums, wurde Leib- 
niz von dem Drang, über die Dinge der Natur mehr 
zu erfahren, als die Universitäten ihm damals ver- 
mitteln konnten, in die alchemistische Gesellschaft 
der Rosenkreuzer geführt. Neben mystischem Zauber- 
werk wird er dort gewiß manches chemische Wissen 
erfahren haben, wie es sich in diesen Gesellschaften 
aus dem Mittelalter her überlieferte. Jedenfalls 
wissen wir, daß Leibniz in den späteren Jahren an 
dem Fortschritt der Chemie, vor allem an der Be- 
gründung einer chemischen Wissenschaft durch 
Boyle, lebhaftesten Anteil nahm. Zu Beginn seiner 
Zeit in Hannover hatte Leibniz Gelegenheit, an 
der Entdeckung des Phosphors mitzuwirken. Er ver- 
mochte das Interesse seines Landesherrn auf diese 
Entdeckung zu lenken, er bemühte sich selbst 
darum, den Entdecker Brandt ausfindig zu machen, 
holte ihn nach Hannover und entlockte ihm das Ge- 
heimnis der Phosphorherstellung. Unter Leibnizens 
Leitung wurden dann größere Mengen des neuen 
Wunderstoffes hergestellt, und er machte ihn der ge- 
lehrten Welt bekannt, indem er Phosphorproben und 
das Rezept seiner Bereitung der französischen Akade- 
mie übersandte. In die ersten Jahre seinerHannover- 
schen Zeit fällt auch jene Periode, da Leibniz 
sich im Auftrage des Herzogs um die Verbesserung 
der Entwässerung der Oberharzer Bergwerke be- 
mühte und so oft im Harz weilte (1). Er hatte dort 
Gelegenheit, auf mineralogischem und geologischem 
Gebiete eigene Beobachtungen zu sammeln. Diese 
Erfahrungen fanden ihren Niederschlag in der Pro- 
togäa, einer kleinen Schrift, die die Entstehung der 
Erde, die Bildungsgeschichge der Gesteine, der Mine- 
ralien und Erze zum Gegenstand hat, und die 
Leibniz als Einleitung seiner Geschichte des braun- 
schweigischen Hauses voranstellen wollte. In der 
Protogäa findet man bemerkenswerte Ansichten, die 
‘ zum großen Teil aus eigenen Beobachtungen abge- 
leitet wurden, und die der Entwicklung der geologisch 
mineralogischen Wissenschaften oft weit voraus- 
greifen. In unserem Zusammenhang interessiert vor 
allem, daß Leibniz anläßlich der Besprechung der 
Erze und Mineralien betont, daß man ein sicheres 
Wissen hierüber dann erlangen würde, wenn man 
versuchte, diese Bildungen im Laboratorium künst- 
lich hervorzubringen. Denn damit wird man auch 
die natürlichen Bildungsbedingungen erfassen, weil 
ja die Natur nichts anderes ist als „eine Kunst in 
großem Maßstabe‘‘ (2). Über dieselbe Frage der Ent- 
stehung der Mineralien äußerte er sich in einem Brief 
an den französischen Minister Golbert aus etwa der 
gleichen Zeit. Dort spricht er davon, daß die Mine- 
ralien in den Kabinetten der Sammler nur tote Stücke 
seien, die man aus ihrer ‚‚matrix‘‘ entfernt hat, und 
die daher fast nichts aussagen können über die wahre 
Ursache ihrer Bildung. Um hier voranzukommen, 
müsse man vielmehr die Verhältnisse an Ort und 
Stelle studieren (3). 


Unzählig sind die Zeugnisse in den Briefen und 
in den nachgelassenen Papieren, die zeigen, wie sehr 
sich Leibniz um den Fortschritt des empirischen 
Wissens gekümmert hat. Immer wieder egnahnt er 
die auswärtigen Gelehrten, ihm auf jeden Fall alles 
mitzuteilen, was es an neuen Entdeckungen auf dem 
Gebiete der Naturforschung gibt, und in seinen 
Manuskripten finden wir umfangreiche Zusammen- 
stellungen und Entwürfe für die von ihm geplante 
Enzyklopädie alles menschlichen Wissens, die ins- 
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besondere die naturwissenschaftlichen Erkenntnisse 
enthalten sollte. Wir erfahren da, wie ihn immer die 
Sorge gequält hat, man könnte bei der ständig zu- 
nehmenden Menge der empirischen Ergebnisse und 
bei dem Mangel eines brauchbaren Systems und einer 
gründlichen Organisation schließlich jeden Überblick 
verlieren — eine Sorge, die uns bei der heutigen 
Masse der Forschungsergebnisse durchaus vertraut 
ist. Schließlich ist in diesem Zusammenhang auch 
seiner Pläne zur Gründung wissenschaftlicher Gesell- 
schaften zu gedenken. In allen Plänen dieser Art, die 
Leibniz entworfen hat, spielt stets die Pflege der 
Naturforschung, die Errichtung von Laboratorien 
und Observatorien eine hervorragende Rolle. 


Überblickt man zusammenfassend Leibnizens 
Verhältnis zur experimentellen Naturforschung, so ist 
zu sagen, daß er zwar stets das größte Interesse für 
allen Fortschritt auf diesem Gebiete aufgebracht, 
selbst aber nur selten Beobachtungen oder Versuche 
angestellt hat. Er sah seine Aufgabe mehr im Sam- 
meln, Zusammenstellen und zweckmäßigen Ordnen 
des Erfahrenen. So ist keine der Entdeckungen empi- 
rischer Art, an denen seine Zeit so reich war, mit 
seinem Namen verknüpft, und eine pragmatische Ge- 
schichtsschreibung der Naturwissenschaften, die nur 
solche Entdeckungen aufzählt und an ihnen allein 
den Fortschritt mißt, könnte wohl ganz seinen Namen 
verschweigen. Wenn Leibniz etwas für die Natur- 
forschung geleistet hat, so liegt das auf einem ganz 
anderen Gebiete, eben auf dem Gebiete des ,,raisonne- 
ment‘, dem. wir uns nun zuzuwenden haben. 


Aus der unermüdlichen ,,curiosité‘‘, der alles um- 
fassenden, alles sammelnden Wißbegierde, die Leib- 
niz dem empirischen Fortschritt entgegenbrachte, 
könnte man schließen, daß er ein Empirist gewesen 
sei, dem sich das Höchste der Wissenschaft aus einer 
einfachen Zusammenstellung der Daten der Erfah- 
rung ergibt. Daß dies nicht so ist, erhellt schon aus 
der zitierten Briefstelle, wo es heißt, es sei nötig das 
„Traisonnement‘‘ mit den Beobachtungen zu verbinden. 
Es ist also das vernünftige Denken ein Gebiet für 
sich, das den Beobachtungen in gewisser Weise 
gegenübersteht und das mit diesen in eine Verbindung 
zu bringen ist. Erst die Verbindung beider ist das 
höchste Ziel der Forschung. Wir werden zu unter- 
suchen haben, was Leibniz unter dem ‚‚raisonnement“ 
versteht und in welchem Sinne man von einer Ver- 
bindung des , raisonnement“ mit den Beobachtungen 
sprechen kann. 


Damit treten wir mitten in die leibnizische Er- 
kenntnislehre ein, d.h. aus dem Gebiete der Natur- 
forschung im engeren Sinne in den weiteren Oberbau 
der Philosophie. Es ist nötig, daß wir uns hier etwas 
umsehen. Erster Grundsatz der leibnizischen Welt- 
ansicht ist ein Satz, den man als den „Satz vom 
zureichenden Grunde‘ bezeichnet. Leibniz for: 
muliert ihn so: Nichts ist oder geschieht ohne Grund. 
Um dies richtig zu verstehen, muß man wissen, daß 
bei Leibniz, der ja lateinisch oder französisch 
schrieb, für das Wort Grund der lateinische Ausdruck 
ratio oder französisch raison steht. Dies sind .Worte, 


- die mehr bedeuten, als der heutige Wortgebrauch 


des deutschen Wortes Grund umfaßt. ratio und 


.raison meinen nämlich zunächst den Inbegriff des 


menschlichen Denkvermögens, also Vernunft oder 
Verstand; dann wird darunter der Vernunftgrund 
verstanden, der sich für irgendein Geschehen oder 


für die Existenz irgendeines Dinges geben läßt (eine 


entsprechende Bedeutung hat das griechische Wort 
Aoyoc). rationem reddere oder rendre raison bedeutet 
also: fir irgendetwas einen Vernunftgrund angeben, 
der, wenn wir ihn eingesehen haben, uns von der 


Notwendigkeit dieses Etwas in seinem ganzen. So- 
Sein tiberzeugt. Es umfassen damit ratio und raison 
mehr als nur die kausale Ursache, an die wir vor 
allem denken, wenn wir vom Grunde sprechen; ratio 
ist der allgemeinere Begriff, hier ist allgemein der 
Vernunftgrund gemeint, der durchaus auch anderen 
Kategorien angehören kann als nur der kausalen: so 
kann es auch eine finale ratio geben, d. h. wir können 
die vernünftige Notwendigkeit eines Dinges oder 
eines Geschehens auch vom Gesichtspunkte des 
Zweckhaften aus verstehen. 


Der Satz von der ratio bedeutet in diesem 
weiteren Sinne eine ganz bestimmte Aussage über 
die Struktur der natürlichen Welt, über das Objekt 
der Naturforschung. Wir können diese Aussage so 
formulieren: die Welt ist so beschaffen, daß sich für 
jedes Ding und für jedes Geschehen ein Vernunft- 
grund angeben läßt. Oder anders gesagt: die Welt 
ist immer und überall unserem Denken adäquat. Die 

rinzipielle Denkbarkeit der Welt, die sich so als das 
Ks der Leibnizischen Erkenntnislehre her- 
ausstellt, ist natürlich im Grunde nichts anderes als 
das Glaubensbekenntnis des Rationalismus des 17. 
und 18. Jahrhunderts, jener geistigen. Bewegung, der 
Leibniz als einer ihrer wesentlichsten Vertreter ange- 
hört. Darüber hinaus ist aber zu sagen, daß das Ver- 
trauen auf die prinzipielle Denkbarkeit der Welt die 
Grundlage jeder Wissenschaft und insbesondere jeder 
Naturwissenschaft ist; denn man kann es nur dann 
unternehmen, eine Naturwissenschaft zu entwickeln, 
wenn man voraussetzt, daß die Welt der natürlichen 
Dinge überhaupt irgendwie dem Zugriff des mensch- 
lichen Denkens zugänglich ist. Das Prinzip der ratio 
bleibt daher bei Leibniz auch ohne eigentliche Be- 
gründung. Es hat den Charakter einer selbstverständ- 
lichen Voraussetzung und erhöht sich bei ihm in die 
Vorstellung Gottes, des Weltenschöpfers, der den 
menschlichen Geist und die äußere Welt in Harmonie 
zueinander erschaffen hat, so daß ,,die Erscheinungen 
der Sinne genau so miteinander verbunden sind, wie 
die Vernunftwahrheiten es verlangen‘ (4). 


So selbstverständlich und so leer das Prinzip der 
ratio auf den ersten Blick erscheint, so erstaunlich 
ist die Menge der Folgerungen, die Leibniz hieraus 
zu ziehen vermag. Bevor wir jedoch auf die für die 
Naturforschung wichtigen Folgerungen aus dem 
Prinzip der ratio eingehen, ist noch einiges zu diesem 
Prinzip selbst anzumerken. Das Prinzip erscheint 
dann unfruchtbar und eng, wenn man unter der 
ratio nicht das gesamte Denkvermögen versteht, 
sondern nur die bisher vorliegenden Denkmethoden. 
Der Grundsatz von der Denkbarkeit der Welt wird 
dann so mißverstanden, als sollte damit behauptet 
werden, die Welt sei ganz mit den bereits zur Ver- 
fügung stehenden Denkmethoden zu bewältigen. So 
mißverstanden kann das Prinzip der ratio natürlich 
‚niemals wirklichen Fortschritt vermitteln, so kann 
es nur hemmend, nicht fördernd wirken. Richtig ver- 
standen bedeutet die ratio ein Vermögen, also nichts 
Aktuelles, dem Menschen einfach Geschenktes, son- 
dern etwas, das dem Menschen zwar potentiell ver- 
liehen ist, das aber gleichwohl eine nie zu beendende 
Aufgabe darstellt. So verstanden bedeutet Natur; 
forschung das immerwährende Bemühen, die den 
Naturdingen entsprechende Methode und Sprache 
aus den noch unerschöpften Möglichkeiten der ratio 
zu entwickeln, ein Bemühen, das genährt wird vom 
optimistischen Glauben, daß die ratio solche Mög- 
lichkeiten enthält. 


Es ist sicher, daß Leibniz das Prinzip der ratio 
in diesem Sinne verstanden hat. Wir erkennen 
dies vor allem aus seinem dauernden Bemühen um 
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die mathematische Methode: „Ich habe die 
mathematischen Wissenschaften nicht um ihrer selbst 
willen studiert, sondern um von ihnen eines Tages 
einen rechten Gebrauch zu machen“ (5). So ist ihm 
die Mathematik weniger selbständige Disziplin, als 
die allgemeine Methode der ratio, d. h. die rationale 
Sprache der Wissenschaft und vor allem die Sprache 
der Naturwissenschaften. Sie muß den Erfordernissen 
der Beobachtungen entsprechend reich sein. Wir er- 
wähnen in diesem Zusammenhang nur kurz die 
wirkungsvollste der mathematischen Entdeckungen 
von Leibniz: die Aufstellung des Infinitesimalkal- 
küls. Durch diese Rechnungsart wird eine Fülle von 
Naturerscheinungen der exakten Behandlung zugäng- 


‘lich und man kann sagen, daß durch diese Methode 


das Stetige denkbar wird, das sich bisher dem exak- 
ten Denken entzog. 


Der Infinitesimalkalkül ist jedoch nur die Aus- 
führung eines kleinen Teiles der mathematischen 
Pläne Leibnizens. Diese gingen noch sehr. viel 
weiter, und wenn sie auch nicht zur Ausführung ge- 
kommen und nur in einer ungeordneten Menge 
von Manuskripten hinterlassen sind, so können sie 
uns doch einen starken Eindruck vermitteln von dem, 
was Leibniz wollte, und darüber hinaus wohl auch 
heute noch zur Anregung dienen. Leibniz plante 
eine universelle Mathematik, die zum Gegenstand 
nicht nur die Zahl und die Größe haben sollte, sondern 
alles, was auf dem Gebiete der Anschauung genau 
ausgedrückt werden kann. Die angeschauten Objekte 
zeigen Quantität und Qualität, oder anders ausge- 
drückt, Größe und Form. Der Quantität nach sind 
die Dinge gleich oder ungleich, der Qualität nach 
ähnlich oder unähnlich. So ist die Betrachtung der 
Ähnlichkeit nach Leibniz ebenso wichtig wie die der 
Größe, und es.ist daher die universelle Mathematik 
in zwei Zweige zu gliedern: die übliche Mathematik 
der Größen einerseits und die noch neu zu schaffende 
Mathematik der Formen oder der Ähnlichkeit auf 
der anderen Seite. Für diese Mathematik der Ähn- 
lichkeit liegen manche Entwürfe vor; zu einer Aus- 
führung ist es nicht gekommen. Diese und andere 
mathematischen Pläne Leibnizens laufen alle darauf 
hinaus, die Möglichkeiten der ratio auszuschöpfen. 
Dasselbe Bemühen, neue Wege des Denkens zu gehen, 
wird an einem mehr physikalischen Beispiel besonders 
deutlich, an der Theorie des Raumes: 


Für Descartes, wie für Newton ist der Raum 
das Gefäß, in dem die Dinge enthalten sind, ein 
Schauplatz, auf dem sich das natürliche Geschehen 
ei, In diesem Sinne ist der Begriff des absoluten 
Raumes zu verstehen, den Newton so definiert: 
„Der absolute Raum bleibt vermöge seiner Natur 
und ohne Beziehung auf einen äußeren Gegenstand 
stets gleich und unbeweglich.‘‘ Dieser absolute Raum 
ist daher notwendig etwas, was den natürlichen 
Dingen vorangeht: zuerst ist der Raum und dann 


‚sind die Dinge ‚in‘ ihm. Leibniz hält einen solchen 


Raumbegriff zwar für eine mögliche mathematische 
Fiktion, aber doch nur für eine Einbildung der Philo- 
sophen, die auf ‚unvollständigen‘, d.h. der Erfah- 
rnng nicht entsprechenden Begriffen beruht, und er 
untersucht, was die Erfahrung wirklich an Material 
zur Bildung eines Raumbegriffes bietet; er findet: 
Wir beobachten nicht den ‚Raum‘, sondern Dinge, 
die gleichzeitig existieren und die untereinander in 
Beziehungen stehen, die man ihre Lage und ihren 
Abstand nennt. Wir beobachten Änderungen dieser 
Lagebeziehungen, die wir Bewegung nennen. Eine 
Gruppe von Dingen, die ihre Lage nicht ändern, kann 
man als fest definieren und man kann die Lage aller 
übrigen Dinge in bezug auf diese festen Dinge an- 
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geben. Sehen wir, daß irgendwelche Dinge zu den 


festen Dingen eine Lage einnehmen, die vorher von 
anderen Dingen eingenommen wurde, so sagen wir, 


daß sie deren ,,Stelle‘‘ eingenommen haben. Was wir — 


nun „Raum“ nennen, ist nichts anderes als der In- 
begriff aller dieser Stellen. Der Raum ist daher für 
Leibniz im Gegensatz zu Newton keine absolute 
Realität, die etwa außerhalb der Dinge besteht. Der 
leibnizische Raum ist nicht vor den Dingen, sondern: 
zuerst sind die Dinge und dann ist der Raum ‚um‘ 
sie als der Inbegriff aller ihrer Lagebeziehungen. Aus 
dieser Raumvorstellung entspringt für Leibniz ein 
konsequenter Relativismus aller Bewegungsvorgänge 
in der Welt. Bei Newton ist mit dem absoluten 
Raum auch die Möglichkeit absoluter ‚Bewegungen 
gegeben. Für Leibniz ist, wie er mehrfach betont, 
ein solcher Begriff sinnlos,. ja er offenbart gerade 
durch seine Leere die Haltlosigkeit der Newton- 
schen Raumvorstellung: „Bewegung gibt es nur dort, 
wo eine der Beobachtung zugängliche Änderung statt- 
findet; ist diese Veränderung durch keine Beobach- 
tung feststellbar, so ist sie auch nicht vorhanden“ (6). 
Die absolute Bewegung eines Körpers im Newton- 
schen Raum ist nach Leibniz eine solche Verände- 
rung, die der Beobachtung nicht zugänglich ist, 
danach also ein leerer Begriff, der uns in der Er- 
kenntnis der Natur nicht weiterhilft und der daher 
keine Realität hat. An anderer Stelle betont Leibniz 
die Gleichberechtigung der kopernikanischen und der 
ptolemäischen Weltansicht: „Man kann nicht ent- 
scheiden, ob Gott alles um sich her bewegt, oder ob 
er sich selbst bewegt‘ (7). Wenn man gleichwohl der 
kopernikanischen Hypothese den Vorzug gibt, so 
geschieht dies allein darum, weil sie verständlicher, 
d.h. leichter einzusehen, mathematisch besser formu- 
lierbar ist; denn die Richtigkeit einer Hypothese auf 
diesem Gebiet ,,besteht in nichts anderem als in ihrer 
Verständlichkeit (intelligibilitas)‘‘ (7). Wie man weiß, 
gibt es für Newton ein Kriterium für die Realität 
des absoluten Raumes und der absoluten Bewegung, 
nämlich die Fliehkräfte, die nur dann auftreten 
sollen, wenn eine absolute Rotation stattfindet und 
die bei relativer Rotation fehlen sollen. In einem 
Schreiben an Huyghens betont Leibniz, daß er 
nicht der Ansicht sei, daß die Kreisbewegung in dieser 
Hinsicht bevorzugt sei, ohne allerdings auszuführen, 
wie er hier seinen Relativismus durchführen will. 


Auf diese Weise kommt Leibniz zu einem neuen 
und, wie man wohl sagen darf, durchaus modernen 
Raumbegriff. Mit dieser Konzeption ergibt sich aber 
sogleich wieder die Notwendigkeit einer neuen mathe- 
matischen Sprache, die diesen Raum, der nach 
Leibniz der wirkliche ist, dem Denken zugänglich 
macht. Versuche in dieser Richtung bedeuten die 
Anstrengungen Leibnizens, eine neue Geometrie zu 
schaffen, die so, wie der Raum eine Ordnung der Lagen 


darstellt, nun eine Geometrie der Lage sein soll. 


Leibniz nennt diese neue Mathematik Analysis 
situs: „sie erklärt die Lage geradewegs und unmittel- 
bar, so daß die Figuren auch ohne gezeichnet zu 
werden, durch Begriffe geistig abgebildet werden“ (8), 
während ‚die gewöhnliche mathematische Analysis 
eine solche der Größe, nicht der Lage ist‘ (8). Es ist 
Leibniz indessen nicht gelungen, die Analysis situs 
zu einer geschlossenen mathematischen Methode aus- 
zubauen. Es blieb wie so viele seiner Gedanken nur 
ein Plan. In der Ausdehnungslehre von Graßmann 
fand die Leibnizische Geometrie im neunzehnten 
- Jahrhundert eine Auferstehung, und es zeigte sich, 
daß die leibnizische Absicht durchaus realisierbar war. 


Wir kehren nun zu der Diskussion des ratio- 
Prinzips zurück, nachdem wir an den Beispielen aus 
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der Mathematik und der Raumtheorie gesehen haben, 
was Leibniz unter ratio verstand: nicht eine Summe 
bekannter Verstandesregeln oder den Inhalt ‚einer 
fertigen Mathematik und Denkkunst, sondern das 
Denkvermögen als Möglichkeit, das nach den Er- 
fordernissen der Beobachtungen zu entwickeln die 
Aufgabe der Wissenschaft ist. Wenn man sieht, welche 
ungeahnten, auch heute noch nicht annähernd .er- 
schöpften Möglichkeiten Leibniz in der mensch- 
lichen ratio sah, und welch abenteuerlicher Entwick- 
lung die Denkkunst nach Leibnizens Meinung noch 
fähig ist, dann erhebt sich der Leibnizische Ratio- 
nalismus aus staubiger Schulmeisterei zu wirklicher 
Lebendigkeit, die uns auch heute noch berührt. 


Um zu erkennen, in welcher Gestalt das Prinzip 
der ratio für Leibniz auf dem Gebiet der eigentlichen 
Naturforschung erscheint, betrachten wir zunächst 
alle Sätze, die über die Welt ausgesagt werden 
können. Man kann sie nach Leibniz in zwei Klassen 
einteilen: Die Aussagen der einen Klasse nennt. 
Leibniz „Notwendige Wahrheiten‘. Es sind 
dies Aussagen, deren Negation einen Widerspruch 
darstellt und deshalb unmöglich ist. Eine solche not- 
wendige Wahrheit ist z. B. der Satz: Das Ganze ist 
größer als sein Teil. Die Negation dieses Satzes ist 
unmöglich oder notwendig falsch, weil sie einen 
Widerspruch in sich bedeutet; denn der Begriff des 
Ganzen (der Subjektsbegriff) schließt offensichtlich 
den Begriff Größer-als-ein-Teil-sein (den Prädikats- 
begriff) in sich ein. Von dieser Art sind nach Leibniz 
alle Sätze der Mathematik. Sofern ihre Notwendigkeit 
nicht evident ist, so kann sie doch durch eine Analyse 
der Begriffe des Subjektes und des Prädikates auf- 
gezeigt werden. Am Schlusse kommt es wie in dem 
genannten Beispiel immer auf eine Identität heraus, 
d. h. darauf, daß im Prädikat etwas ausgesagt wird, 
was im Begriffe des Subjektes schon enthalten ist. 
Die notwendigen Wahrheiten sind daher in diesem 
Sinne auf das Prinzip der Identität oder, wie es auch 
genannt wird, auf den Satz vom Widerspruch be- 
gründet; hierin besteht ihre ratio. 


Die Aussagen der zweiten Klasse nennt Leibniz 
„Zufällige Wahrheiten‘. Sie sind nicht not- 
wenig, sondern nur möglich, d. h. auch ihre Negation 
ist möglich. Solcher Art sind alle Feststellungen, die 
wir der Erfahrung entnehmen, so z.B. die Fest- 
stellung, daß die Sonne an einem bestimmten Orte, 
zu einer bestimmten Zeit eine ganz bestimmte Stel- 
lung am Himmel einnimmt. Zufällig sind empirische 
‘Wahrheiten dieser Art in dem Sinne, daß Gott die 
Welt auch auf andere Weise hätte erschaffen können, 
ohne den Satz vom Widerspruch zu verletzen. Gleich- 
wohl müssen aber auch die Wahrheiten dieser. Art 
ihre ratio, ihren Grund haben, weshalb sie gerade so 
und nicht anders sind. 


Es herrscht hier eine ratio anderer Art als der 
logische Grund der notwendigen Wahrheiten; sie 
ergibt sich aus der Überlegung, daß zwar alles Mög- 
liche für sich genommen, d.h. als einzelnes wohl 
möglich ist, d.h. dem Satze der Identität nicht 
widerspricht, daß es aber nicht mit allem anderen 
Möglichen verträglich, oder wie Leibniz sagt ,,com- 
possibel‘ ist. Die reale Wirklichkeit ist nun diejenige 
Kombination aller Möglichkeiten, die Gott als die 
inhaltsreichste ausgewählt hat, oder: diese Welt 
ist die vollkommenste aller möglichen Wel- 
ten. Leibniz nennt hier ausdrücklich Gott als den 
Urheber des besonderen So-Seins der Welt. Dies 
bedeutet aber nicht, daß hier ein Deus ex machina 


‘eingeführt wird, der aus reiner und unbegreiflicher 


Willkür eine Welt erschafft ; denn wäre dieser Willens- 
akt unbegreiflich, dann wäre ja der Grund des So- 
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Seins der Welt nicht in dem bezeichneten Sinne ratio 
zu nennen. Der Prozeß der Weltwerdung ist nach 
Leibniz auf folgende Weise zu beschreiben: Jedes 
Mögliche, dem Satz der Identität nicht Widerspre- 
chende strebt nach Realisierung und ist als Mögliches 
vor Erschaffung der Welt im göttlichen Geiste vor- 
handen. Nach Maßgabe ihrer wechselseitigen ‚„Com- 
possibilitäten‘‘ oder Verträglichkeiten bilden die 
elementaren Möglichkeiten eine unendliche Menge von 
möglichen Welten. Aus allen diesen möglichen Welten 
wählt Gott diejenige aus, die die reichste Fülle 
enthält, eben die vollkommenste Welt. Zur Verdeut- 
lichung mag eine Stelle aus einem Manuskript folgen, 
wo Leibniz dasselbe ausführt, ohne hier den Namen 


. Gottes zu nennen: „Es folgt hieraus aber nicht, daß. 


alles, was möglich ist, existiert; dies würde natürlich 
nur folgen, wenn alles, was möglich ist, auch mit- 
einander zusammen möglich wäre. Weil jedoch 
manche Dinge mit anderen unverträglich sind, so 
folgt, daß gewisse mögliche Dinge nicht zur Existenz 
gelangen. Die Unverträglichkeit mancher Dinge gilt 
aber nicht nur-in bezug auf dieselbe Zeit, sondern 
auch in bezug auf das ganze Universum, da das Zu- 
künftige im Gegenwärtigen einbegriffen ist. Es folgt 
aber aus dem Streit aller möglichen Dinge, die nach 
der Existenz verlangen, dies: daß diejenige Folge der 
Dinge existiert, durch die möglichst viel existiert, 
oder die umfangreichste Folge der möglichen Dinge. 
Diese Folge der Dinge ist auch allein bestimmt, so wie 
von allen Linien die Gerade, von allen Winkeln der 
Rechte und von allen Figuren diejenige bestimmt 
ist, die den meisten Raum umfaßt, nämlich der Kreis 
oder die Kugel. Wie wir beobachten, daß sich Flüssig- 
keiten natürlicherweise in kugeligen Tropfen sam- 
meln, so existiert auch in der Natur die allerumfas- 
sendste Folge der Dinge. Es existiert also das Voll- 
kommenste; denn Vollkommenheit ist nichts anderes 
als die Quantität der Wirklichkeit. Die Vollkommen- 
heit ist nicht allein in der Materie oder in dem zu 
suchen, was Raum und Zeit ausfüllt, denn die Menge 
der Materie wäre in jedem Fall die gleiche. Sondern 
es liegt die Vollkommenheit in der Form oder in der 
Vielfalt der Dinge‘ (9). 


Der auf diese Weise letzten Endes aus dem Prinzip 
der ratio gefolgerte Grundsatz, daß die wirkliche 
Welt die vollkommenste aller möglichen ist, ist im 
allgemeinen nur für den moralischen Bereich der 


Leibnizischen Philosophie bekannt. Er ist, wie wir. 
sehen, in Wahrheit viel tiefer begründet. Insbesondere 
ergeben sich aus ihm nach Leibniz wichtige Folge-. 


rungen für die Naturforschung; denn deren Stoff 
sind ja gerade die „Zufälligen Wahrheiten‘, deren 
ratio in der Vollkommenheit der wirklichen Welt 
besteht. 


Die Anwendung des Vollkommenheitssatzes auf 
die Natur ermöglicht die Aufstellung finaler Natur- 
gesetze. Die kausale Betrachtungsweise führt das 
Geschehen in jedem Zeitpunkt auf frühere Zustände 
zurück und ‚,‚erklärt‘‘ sie so. Wenn man aber das 
allgemeingültige Prinzip aufstellt, daß jeder Natur- 
vorgang so abläuft, daß von den unendlich vielen 
möglichen Abläufen der bestimmteste oder vollkom- 
menste verwirklicht: wird, so gibt man damit nicht 
eine kausale Erklärung, sondern eine Vorschrift, nach 
der der Vorgang sich richten soll, eine Vorschrift, die 
bereits vor dem Beginn des Geschehens dessen ge- 
samten Ablauf im Auge hat und daher zweckhaft 


oder final genannt werden kann. Es sollte, wenn der ° 


Vollkommenheitssatz wirklich irgendeine Geltung hat, 
daher durchaus möglich sein, Naturgesetze von 
solcher Form zu bilden. Es ist nur notwendig, das 
Kennzeichen anzugeben, an dem man objektiv die 
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‘ Vollkommenheit erkennen kann. Besitzt man dieses 


Kennzeichen, so muß es gelingen, aus der unendlichen 
Menge der möglichen Abläufe eines Geschehens den- 
jenigen herauszusuchen, der allein verwirklicht wird, 
weil er der vollkommenste ist. Leibniz hat in der 
Tat versucht, sein Prinzip von der vollkommensten 
Welt auf diesem Wege naturwissenschaftlich nutzbar 
zu machen. An sehr vielen Stellen spricht er es aus, 
daß Gott oder die Natur auf die ,,leichteste‘‘, auf die 
„bestimmteste‘“, auf die „kürzeste“ Weise, d.h. 
eben: so vollkommen wie möglich wirke, und daß es 
deshalb möglich sein müsse, die Natur wie kausal so 
auch final zu verstehen: ‚Gott hat allen Dingen einen 
Drang eingeprägt, selbst möglichst vollkommen zu 
sein, damit aus diesem Streit die größtmöglichste 
Vollkommenheit entstände. Alles in der Natur kann 
daher sowohl durch finale wie auch durch kausale 
Gründe erklärt werden‘ (10). Wichtig ist, daß 
Leibniz hier wie auch an anderen Stellen die kausale 
und die finale Betrachtungsweise nebeneinander- - 
stellt. Sie schließen sich nicht aus, sie sind beide 
Ordnungsprinzipien der Wirklichkeit. 


Als wichtigstes Corollarium des Vollkommenheits- 
prinzips führt Leibniz oft die Optik an: In Ver- 
allgemeinerung des von Fermat benutzten Prinzips 
zeigt Leibniz, daß es möglich ist, die Gesetze der 
Lichtbrechung und der Reflexion aus dem folgenden 
Satze abzuleiten: ,,Das Licht gelangt vom strahlenden 
zum beleuchteten Punkte auf dem von allen Wegen 
leichtesten Wege‘ (11). Der ,,leichteste“, d.h. voll- 
kommenste Weg ist in diesem Falle derjenige Weg, 
für den das Integral aus Lichtgeschwindigkeit und 
Wegstrecke den einzig bestimmten, nämlich einen 
Minimalwert annimmt. Mit anderen Worten: Das 
Licht bewegt sich so, daß es für seinen Gesamtweg 
die kürzeste Zeit braucht. Aber auch im Bereiche der. 
Mechanik versuchte Leibniz seinem Prinzip einen | 
physikalisch brauchbaren Ausdruck zu verleihen. Er 
behauptet gefunden zu haben, daß alle Bewegungs- 
vorgänge so verlaufen, daß das Produkt aus kineti- 
scher Energie und Zeit (genauer: das Zeitintegral 
der kinetischen Energie) einen Extremwert (ein 
Maximum oder ein Minimum) annimmt. Der Ex- 
tremwert einer passend gewählten Größe ist hier wie 
in dem Bere won der Lichtbewegung das Kenn- 
zeichen der Vollkommenheit, durch das die wirk- 
lichen Vorgänge vor den unendlichen Möglichkeiten 
ausgezeichnet sind. 


Mit der zuletzt genannten Formulierung des Voll- 
kommenheitsprinzips für mechanische Systeme hat 
Leibniz als erster das später so benannte Prinzip 
der kleinsten Wirkung ausgesprochen, das be- 
sonders im 18. Jahrhundert die wissenschaftliche 
Welt erregte, und für das sich besonders Maupertuis 
einsetzte. Man weiß, daß erst Lagrange (1756) dem 
Prinzip seine exakte und brauchbare Fassung gab, 
indem er erkannte, daß als zusätzliche Bedingung 
der Satz von der Erhaltung der Energie eingeführt 
werden muß. Wenn daher Leibniz dieses Prinzip 
auch erst unklar formuliert hat und auch selbst keine 
weitere Anwendung desselben gab, so muß es doch 
als eine besondere theoretische Leistung angesehen 
werden, daß er die Möglichkeit eines solchen Prinzips 
sah, zumal sich dieser Gedanke bei Leibniz nicht 
nur auf mechanische Systeme allein, sondern auf die 
ganze Natur bezog. Er glaubte an die Möglichkeit, 
alle allgemeineren Naturgesetze in der Form von 
Extremalprinzipien auszudrücken; denn so verstand 
er die Erklärung der Naturerscheinungen durch finale 
Gründe. Die Verallgemeinerung des Prinzips der 
kleinsten Wirkung auf alle Gebiete der Physik, wie 
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sie sich im 19. Jahrhundert ergab, ist eine Bestäti- 
gung der Richtigkeit seiner Ansicht. 


Eine weitere Anwendung des Vollkommenheits- 
satzes ist das Prinzip von der Identität des 
Ununterscheidbaren, dessen Wichtigkeit Leib- 
niz immer wieder betont. Nach diesem Prinzip kann 
es in der Welt nirgends zwei Dinge geben, die absolut 
ununterscheidbar sind und die sich nur durch ihre 
Lage in Raum und Zeit unterscheiden. Gäbe es zwei 
oder mehr solche ununterscheidbare Dinge, so würde 
die Vollkommenheit, d. h. hier die Bestimmtheit der 
Welt gestört sein. Wenn sie nämlich an verschiedenen 
Orten sind, so muß es irgendeinen Grund dafür geben, 
weshalb das eine Ding hier und das andere dort ist. 
Dieser Grund kann aber nur in einer inneren Ver- 
schiedenheit der beiden Dinge bestehen, die somit 
nicht ununterscheidbar gleich sein können. Dieser 
Grundsatz wird für Leibniz zu einem Ausgangs- 
punkt für seine Kritik an der Atomtheorie von 
Gassendi. Diese Theorie behauptet nämlich, daß 
die Atome, aus denen die Körper bestehen, solche 
ununterscheidbaren Dinge sind, die nur der Zahl nach 
(solo numero) verschieden sind, und sich an verschie- 
denen Orten befinden. Nach Leibniz’ Ansicht muß 
der Grundsatz der Vollkommenheit auch im Inneren 
der Körper bis in ihre kleinsten Teile hinein bewahrt 
bleiben; auch diese kleinsten Teile müssen, wenn sie 
der Zahl nach verschieden sind, ihrem inneren Wesen 
nach Unterschiede aufweisen, jedes Teilchen muß 
von jedem anderen wesentlich verschieden sein. Die 
Behauptung der Atomtheorie von der Uniformitat 
der Atome muß daher falsch sein. 


Es sei hier angemerkt, daß das Leibnizische Prinzip 
der Identität des Ununterscheidbaren in derjenigen 
Formulierung des für die heutige Quantenphysik 
wichtigen Pauli-Prinzips wiederzukehren scheint, 
nach der die Elektronen eines Atoms hinsichtlich 
mindestens einer der vier Quantenzahlen ver- 
schieden sein müssen. 


Daß die wirkliche Welt die vollkommenste aller 
möglichen ist, drückt sich bei Leibniz in einem 
weiteren allgemeinen Naturprinzip aus, das er das 
Gesetz der Kontinuität nennt. Dieses Gesetz 
behauptet, daß erstens alle zeitlichen Veränderungen 
in der Welt stetig verlaufen und daß zweitens auch 
alles gleichzeitig Existierende von stetiger Struktur 
ist. Wäre dies nämlich nicht der Fall, d.h. gäbe es 
Sprünge im zeitlichen Ablauf des Geschehens oder 
unvermittelte Übergänge im Koexistierenden, dann 
wäre die Natur nicht vollkommen. Die Unstetigkeit 
sieht Leibniz also als einen Mangel an Vollkommen- 
heit an. Wir betrachten zunächst das Gesetz der 
zeitlichen Stetigkeit. Leibniz entwickelt es zuerst 
an der Kritik der kartesischen Stoßgesetze. Die erste 
Regel des Descartes über den Stoß behauptet, daß 
zwei gleiche Körper, die sich mit gleicher Geschwin- 
digkeit begegnen, beide mit ihren ursprünglichen 
Geschwindigkeiten reflektiert werdens Die zweite 
Regel lautet dagegen: Wenn der eine Körper größer 
ist als der andere, ihre Geschwindigkeiten aber gleich 
sind, so wird nur der kleinere reflektiert und beide 
Körper bewegen sich nach dem Stoß mit der Ge- 
schwindigkeit und der Bewegungsrichtung des größe- 
ren Körpers weiter fort. Die Unverträglichkeit beider 
Gesetze weist Leibniz auf folgende Weise mittels 
des Stetigkeitsprinzips nach: Läßt man den Größen- 
unterschied beider Körper stetig immer kleiner 
werden, so muß auch die beim Stoß sich ergebende 
Wirkung sich stetig ändern, denn ‚wenn die Ge- 
gebenheiten sich stetig einander nähern, so daß sie 
schließlich ineinander übergehen, so muß natürlich 
in den entsprechenden Folgerungen oder Wirkungen 
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dasselbe geschehen‘ (12). Dies ist aber nach den 
kartesischen Regeln nicht der Fall; denn es würde 
beim Gleichwerden der Größe der beiden Körper 
sprunghaft die Reflexion der zwei Körper eintreten. 
So müssen also die Stoßregeln des 'Descartes 
falsch sein. Durch eine weitere sinngemäße Anwen- 
dung des Stetigkeitsprinzips gelingt es dann Leibniz, 
das Gesetz für diese Stoßvorgänge richtig abzu- 
leiten. So ist dieses Prinzip ein wichtiges Regulativ 
bei der Aufstellung von Naturgesetzen, ein ,,Probier- 
stein‘, an dem man prüfen kann, ob eine Theorie 
richtig oder falsch ist: Wenn man z. B. die Ruhe und 
die Bewegung betrachtet, so muß man die Ruhe immer 
als eine unendlich kleine Geschwindigkeit ansehen, 
und ‚wer die Gesetze für Ruhe und Bewegung geben 
will, muß bedenken, daß das Gesetz für die Ruhe so 
abgefaßt werden muß, daß man es als ein Corollarium 
oder einen Spezialfall des Gesetzes für die Bewegung 
auffassen kann“ (12). 


„Wie aber eine vollkommene Stetigkeit in der 
Ordnung der einander folgenden Dinge herrscht, so 
herrscht auch eine gleiche Stetigkeit in der Ordnung 
der gleichzeitigen Dinge‘‘ (13). Wenn es auch den 
Anschein hat, als gäbe es Sprünge in der Natur der 
Dinge, wenn die Dinge auch gänzlich unähnlich er- 
scheinen, so sind sie doch im Inneren vollkommen 


ähnlich, wenn man sie ganz erkennen könnte. Daher. 


lehnt Leibniz auch von diesem Gesichtspunkt aus 
die Gassendische Atomtheorie ab, weil diese be- 
hauptet, die Teilbarkeit der Materie hätte in den 
Atomen ihr absolutes Ende. Nach dem Stetigkeits- 
prinzip kann es aber keine absolute Grenze für die 
Teilbarkeit der Körper geben: ,, Die Materie ist überall 
teilbar, und zwar mehr oder weniger leicht, mit einem 

bergang, der von einem Ort zu einem benachbarten 
unmerklich ist, während man bei den Atomen einen 
Sprung macht von einem Extrem zum anderen und 
von völlig mangelndem Zusammenhang am Berüh- 
rungspunkt übergeht zu einer unendlichen Härte an 
allen anderen Orten‘ (14). Es gibt also keine absolute 
Grenze der Teilbarkeit, sondern nur verschiedene 
Grade der Festigkeit. 


Aber auch in der organischen Welt gibt es nach 
Leibniz keine Sprünge; die Arten der Lebewesen 
sind durch alle Übergänge miteinander verbunden, 
ja sogar „die Menschen hängen mit den Tieren zu- 
sammen, diese mit den Pflanzen und diese wieder 
mit den Mineralien‘, so daß „alle Ordnungen der 
natürlichen Wesen eine einzige Kette bilden‘, und 


‘daß „die Existenz von Tierpflanzen oder von Pflan- 


zentieren nichts Ungeheuerliches ist‘ (13). 


Als letzte Folge aus dem Satz von der Vollkommen- 
heit der Welt betrachten wir die Sätze, die man etwa 
als die Erhaltungssätze bezeichnen kann. Daß das 
einmal Erschaffene erhalten wird und nicht irgend- 
wann spurlos verschwindet, ist ein notwendiges 
Postulat, das aus dem Prinzip der ratio folgt; denn 
es ist kein Grund einzusehen, weshalb das einmal 
Existierende in die Nichtexistenz versinken sollte; 


oder anders ausgedrückt: es wäre in einer solchen 


Welt, wo dies geschähe, keine Orientierung nach den 
Prinzipien der ratio möglich. Somit ist es eine not- 
wendige Eigenschaft dieser vollkommensten Welt, 
daß in ihr das einmal Existierende höchstens die 
Form wandelt, als Wesen aber erhalten bleibt. Diese 
Erhaltung bezieht sich für den Bereich der Natur- 
wissenschaften in erster Linie auf zwei Substanzen, 


- auf die Materie und auf das Prinzip der Bewegung, 


das wir heute Energie nennen. 

Auf den Satz von der Erhaltung des Stoffes, 
der für Leibniz auf diese Weise eine selbstverständ- 
liche Folge seiner Grundprinzipien war, wollen wir 
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hier nicht weiter eingehen, zumal dieser Grundsatz 
zu seiner Zeit auch sonst allgemein anerkannt wurde. 
Wir wollen daher den Satz von der Erhaltung der 
Energie betrachten, den Leibniz als erster in allge- 
meiner Form ausgesprochen hat. Er entwickelt diesen 
Satz in seiner Kritik der kartesischen Physik, in dem 
Streit mit den Kartesianern um das ,,wahre Kraft- 
maß“. Descartes hatte gelehrt, daß die erste Ur- 
sache der Welt und damit aller Bewegung in ihr Gott 
sei. Es sei daher angemessen zu glauben, daß Gott 
dieselbe einmal geschaffene Menge von Ruhe und 
Bewegung in der Welt erhält. Als Maß für diese 
Bewegungsmenge wählt Descartes das Produkt aus 
Materiemenge — also Masse — und Geschwindigkeit 
(m-v) und behauptet nun, daß für diese Bewegungs- 


quantität ein Erhaltungssatz gilt. In der ganzen Welt - 


oder in einem abgeschlossenen System soll sich stets 
dieselbe Bewegungsquantität erhalten. Wirsehen also, 
daß Descartes wieauchLeibniz von einer überphy- 
sikalischen Forderung ausgehen, daßnämlich entspre- 
chend der vollkommenen Schöpfung Gottes irgend- 
etwas bei den Bewegungsvorgängen der ganzen Welt 
konstant bleiben soll. Als dieses Etwas sieht Des- 
cartes seine Bewegungsmenge an. Leibniz stimmt 
im Ausgangspunkt ganz mit ihm überein. Er findet 
aber, weil er ein besserer Naturforscher ist, daß dieses 
konstante Etwas — Leibniz nennt es Kraft und 
unterscheidet es bewußt von der Newtonschen Kraft 
— nicht gleich dem Produkt von Masse und Ge- 
schwindigkeit ist, sondern gleich dem Produkt aus 
der Masse und dem Quadrat der Geschwindigkeit 
(m-v?), Leibniz erkennt, daß für diese Größe ein 
Erhaltungssatz gilt, wenn man noch annimmt, daß 
die Kraft in zwei Formen vorkommt, nämlich einmal 
als „lebendige Kraft‘‘ im bewegten Körper, dann aber 
auch als ‚tote Kraft‘ in einem Körper, der zur Zeit 
ruht, der sich aber bei gegebener Gelegenheit in 
Bewegung zu setzen vermag. Auch diese „tote Kraft‘“ 
wird durch das Produkt m-v? gemessen; denn man 
kann die „tote Kraft‘ nur an ihrer Wirkung messen, 
d.h. an der Geschwindigkeit, die sie an einem be- 
stimmten Körper hervorzubringen vermag. Für die 
Summe beider Kräfte gilt nun in der ganzen Welt 
oder in einem abgeschlossenen System der Erhal- 
tungssatz, hier ist die Substanz, die Descartes 
schon gesucht hatte, und die gemäß der Vollkommen- 
heit der göttlichen Schöpfung konstant bleiben muß. 


Wie man sieht, hat Leibniz mit diesem Erhal- 
tungssatz den mechanischen Satz von der Erhaltung 
der Energie ausgesprochen; denn abgesehen von dem 
Zahlenfaktor 1/2 ist die „lebendige Kraft‘‘ mit der 
kinetischen Energie und die ‚tote Kraft‘‘ mit der 
potentiellen Energie identisch. Wichtig ist es, daß 
sich dieser Satz bei Leibniz aus allgemeinen Prinzi- 
pien entwickelt. Es war keineswegs ein Satz der Erfah- 


rung: Der Streit mit den Anhängern des Descartes: 


um das „wahre Kraftmaß‘‘ war daher auch durchaus 
nicht ein Streit um eine Definition, die schließlich so 
oder so gesetzt werden kann, sondern es ging um die 
Formulierung der Konstanz der göttlichen Aktion, 
um die physikalische Formulierung der Vollkommen- 
heit der Welt. Leibniz hat dies auch immer wieder 
ganz klar ausgesprochen, entweder mit ausdrück- 
licher Beziehung auf den Vollkommenheitsgedanken, 
dann aber auch, indem er darauf hinwies, daß ,,die 
Ausschließung des mechanischen Perpetuum mobile 
das Maß für die Kraft ergibt, die sich immer als 
dieselbe bewahrt‘‘ (15). 


Es ist von besonderer Wichtigkeit, daß Leibniz 
sein Erhaltungsprinzip der Kraft nicht nur als ein 
mechanisches auffaßte, sondern es als ein allgemeines 
meinte, das die ganze Natur umfaßt. Dies geht be- 
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sonders deutlich aus seiner Auseinandersetzung mit 
dem Newtonschüler Clarke hervor. Clarke hatte 
im Anschluß an Newton behauptet, .daß, da alle 
Körper zuletzt aus unelastischen Teilchen bestehen, 
und da bei jedem unelastischen Stoß mechanische 
Energie verloren geht, für das Universum der Satz 
von der Erhaltung der mechanischen Energie nicht 
gelten könne. Es wäre daher zum Fortbestande der 
Welt nötig, daß Gott von Zeit zu Zeit einen kleinen 
Anstoß gäbe. Hiergegen wendet Leibniz ein, daß es 
in der Tat, wenn man die ganzen Körper und ihre 
Bewegungen betrachtet, so scheint, als ginge beim 
unelastischen Stoß Energie verloren. Doch tritt ein 
solcher Verlust nur scheinbar ein: die Energie ist 
nicht vernichtet, sondern nur in die kleinsten Teile 
der zusammenstoßenden Körper zerstreut. Es ist hier‘ 
etwas Ähnliches geschehen, ,,wie bei der Umwechse- 
lung von großem Gelde in kleines‘ (16). 


‘So erscheint das Prinzip des Vernunftgrundes, der 
ratio, als die eigentlich leitende Idee der Naturwissen- 
schaft, wie Leibniz sie anstrebt. Als höchste Krö- 
nung.der speziellen Naturgesetze sollen sich Prinzipien 
erheben, die wie das Energieprinzip der Satz von der 
kleinsten Wirkung, das Prinzip der Identität des 
Ununterscheidbaren, ja noch allgemeiner: wie das 
Prinzip von der Vollkommenheit der Welt die Be- 
gründung ihrer Notwendigkeit nicht aus der Erfah- 
rung erhalten, sondern aus der Vernunft — allge- 
meinste Prinzipien, aus denen sich die Naturgesetze 
als Spezialfälle ableiten lassen. Die Methode einer 
solchen Naturwissenschaft ist, soweit die höchsten 
Prinzipien ganz klar erkannt sind, ‘deduktiv; denn 
vom Allgemeinen schreitet man zum Besonderen fort. 


Nun sind aber nach Leibniz für unseren begrenz- 
ten Verstand diese höchsten Prinzipien z. T. nicht 
in der nötigen Klarheit sichtbar, z. T. vermag unser 
Verstand nicht die unendlich lange Reihe von 
Schlußfolgen zu durchlaufen, die von den allgemein- 
sten Sätzen hinabführen zu den konkreten Einzel- 
fällen, die sich der Beobachtung darbieten. So ist es 
z.B. durchaus schwierig, das Vollkommenheits- 
prinzip in der Gesta’‘, des Prinzips der kleinsten 
Wirkung physikalisch sinnvoll anzuwenden und 
mathematisch als Extremalproblem im Sinne der 
Variationsrechnung zu formulieren: man muß erst 
wissen, worin das Kriterium der Vollkommenheit 
besteht und welchen Bedingungen die möglichen Ab- 
läufe des Geschehens unterliegen, unter denen der 
vollkommenste Fall ausgewählt wird. So ist unser 
Verstand heute noch nicht im Besitze dieser letzten 
Klarheit, er wird sich ihr zwar im Fortschritt der 
Wissenschaften annähern, erreichen wird er sie nie. 
Denn der menschliche Verstand ist begrenzt und nur 
ein Abglanz der göttlichen Vernunft, die die Welt 
erschaffen hat. Daher ist das erstrebte Ideal der 
Wissenschaft nichts anderes als das Wissen Gottes 
von der Welt, ein Wissen, nach dem der Mensch wohl 
streben, das er aber nie besitzen kann. 


Hier nun setzt die Erfahrung ein: Was man nicht 
a priori ableiten kann, erfährt man im Experiment, 
und aus den Experimenten versucht der forschende 


Mensch nachträglich die ratio zu konstruieren, aus 


der sie deduktiv abzuleiten sind. So dient nach 
Leibnizens Ansicht das Experiment der Unvoll- 
kommenheit unserer Einsicht, leitet und stützt 
unseren Verstand: „Ich glaube, daß man dem Ver- 
stand (raison) ganz allein mißtrauen muß, und daß 
es nötig ist, Erfahrung zu besitzen oder diejenigen 
um Rat zu fragen, die solche haben. Denn die Erfah- 
rung ist bezüglich des Verstandes dasselbe, wie die 
Proben (z. B. die Neunerprobe) bezüglich der arith- 
metischen Operationen‘ (17). 
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Von diesem Standpunkt aus verstehen wir erst ganz 
die Haltung Leibnizens gegenüber den experimen- 
tellen Erfahrungen der Naturforschung: Bei aller 
Freude am empirischen Fortschritt ist ihm doch die 
Naturwissenschaft nur in dem Maße Wissenschaft, 
als sie von deduktivem Charakter ist. Erfahrungen 
sind notwendig, sie konstituieren erst die Wissen- 
schaft, von ihnen aber ist aufzusteigen zu jenen 
höchsten Prinzipien, die sich dadurch auszeichnen, 
daß sie möglichst viele spezielle Gesetze in möglichster 
Einfachheit in sich fassen. Einfachheit und Allgemein- 
heit sind die Kennzeichen dieser Prinzipien. Wir 
halten die einfachsten und die allgemeinsten für 
die „richtigsten‘‘. Dies ‚„Richtigsein“ hat aber 
bei Leibniz durchaus nicht den denkökonomi- 
schen Sinn des modernen Positivismus, sondern es 
ist von höchster Realität: Denn es herrscht ja die 
Harmonie zwischen uns und der Welt, und die Ge- 
setze unserer ratio sind die objektiven Gesetze des 
Universums. 
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Alte. und neue Probleme der kinetischen Gastheorie. 


Von Klaus Schafer. 


Die kinetische Gastheorie hat in neuerer Zeit‘ 


wieder stärker an Beachtung gewonnen, insbesondere 
seitdem die Erscheinung der Thermodiffusion zur 
Trennung von Isotopen in größerem Stile in Gestalt 
des Trennrohres Eingang in die experimentelle 
Technik gefunden hat (1). Die Entwicklung, die die 
Gastheorie in den letzten Jahren genommen hat, ist 
“nun für den auf diesem Gebiet Arbeitenden bereits 
schwer zu übersehen, insonderheit dürfte dies bei 
denjenigen Phänomenen der Fall sein, bei denen 
sogenannte Nicht- Gleichgewichtserscheinungen i in der 
Gastheorie behandelt werden. 


Da ein modernes Werk über die Gastheorie in den 
letzten Jahren gefehlt hat, darf es wohl als ein 
günstiger Umstand bezeichnet werden, daß im Jahre 
1939 eine Darstellung in Buchform von S. Chapman 
und T. G. Cowling erschien, die die Behandlung der 
gesamten Gastheorie, insbesondere in den oben er- 


wähnten modernen Teilen, zum Ziel hat (2). Die im - 


allgemeinen schwer zugänglichen Arbeiten von 
D. Enskog werden darin einem größeren Leserkreis 
erreichbar gemacht. Das Buch ist zwar nicht 
mehr ganz neu, jedoch erst jetzt in Deutschland 
überhaupt zugänglich, und es ist vielleicht von 
Interesse, an seiner Hand eine Besprechung der 
wesentlichen Probleme der kinetischen Gastheorie 
zu geben. Eine allzu enge Anlehnung ist aus zweierlei 
Gründen nicht wünschenswert. 


Erstens liegt das Schwergewicht der Darstellung 
auf der mathematischen Eleganz der Durchführung 
einzelner Probleme. Die Verfasser benützen dabei die 
auch sonst in der Mathematik übliche Methode des 
Rechnens mit Klammersymbolen, das sind ana- 
lytische Ausdrücke über bestimmte Funktionen, die 
bei den gaskinetischen Berechnungen immer wieder 
auftreten. Man hat dann zunächst gewisse Rechen- 
regeln aufzustellen, denen das Rechnen mit den ver- 
schiedenen Symbolen genügt, und gewinnt damit den 
Vorteil, komplizierte mathematische Ausdrücke ganz 
kurz niederzuschreiben. Es ist hier natürlich nicht 
der Ort, auf diese Seite der Darstellung der Gas- 
theorie näher einzugehen. Mit dieser mathematischen 


Tendenz des Werkes parallel geht natürlich eine 
Zurückdrängung der Interessen des Experimental- 
physikers und Chemikers. 


Zweitens ist das Werk insofern in einem un- 
günstigen Zeitaugenblick geschrieben worden, als die 
Bedeutung der Thermodiffusion zur Zeit der Ab- 
fassung des Buches für die Isotopentrennung noch 
nicht bekannt war und daher dieser Erscheinung 
verhältnismäßig wenig Platz — knapp 10 Seiten bei 
insgesamt etwa 400 Seiten — eingeräumt ist. Die 
neueren Arbeiten über die Thermodiffusion und ihren 
Umkehreffekt (3) konnten also in dem Buche noch 
keine Aufnahme finden, und unser Bericht wird - 
darum in dieser Beziehung ergänzt. 


Historischer Überblick. 


Die kinetische Theorie der Materie ist in ihrer 
frühesten Entwicklung als kinetische Gastheorie 
kaum von der Atomtheorie zu scheiden. Anknüpfend 
an die philosophischen Spekulationen früherer Jahr- 
hunderte arbeitete Gassendi (4) die Atomtheorie 
so weit aus, daß ihm eine Erklärung der Aggregat- 
zustände der Materie auf kinetischer Grundlage 
gelang, die von der heutigen prinzipiell nicht wesent- 
lich abweicht; dagegen waren die Atome Gassendis 
noch von uneinheitlicher Form und Größe. Ber- 
noulli BY gelang dann eine kinetische Ableitung des 
Boyle-Mariotteschen Gesetzes. Erst nach der 
weiteren Begründung der Atomtheorie durch die 
Interpretation der chemischen Grundgesetze der 
konstanten und multiplen Proportionen von Dalton 
und Wollaston (1802—1806) und der Aufstellung 
des Avogadroschen Gesetzes (1811) wandte sich 
ein größeres Interesse der kinetischen Theorie zu. 


- Besonders durch Clausius (6), Maxwell (7) und 


Boltzmann (8) erhielt die Gastheorie wesentliche 
Impulse und entwickelte sich rasch weiter, so daß es 
schwierig ist, einzelne Probleme anzugeben, die von 
diesen Forschern gelöst wurden, ohne sich zu sehr in 
Einzelheiten zu verlieren. 


Die moderne Entwicklung der kinetischen Gas- 
theorie ist eng verknüpft mit der Quantentheorie. 


Eine Reihe von Schwierigkeiten (wie z. B. die Frage 
des Einfrierens von Freiheitsgraden bei tiefen Tem- 
peraturen), die bei der klassischen Behandlung auf- 
getaucht war, fand durch die Quantentheorie eine 
befriedigende Lösung; weitere Fragestellungen wur- 
den erst direkt durch die Quantentheorie angeregt, 
wovon noch weiter unten die Rede sein wird. 


Die Aufgabe der Theorie wurde immer darin ge- 
sehen, die makroskopischen Eigenschaften der Gase, 
wie deren Druck, die Temperatur, Energie, Entropie, 
ihre innere Reibung, ihr Wärmeleitvermögen, die 
Diffusionsgeschwindigkeit usw. als Eigenschaften 
großer Atom- bzw. Molekelansammlungen zu ver- 
stehen, ohne etwa dem einzelnen Atom eine be- 
stimmte Entropie, innere Reibung, Temperatur usw. 
zuzuschreiben. Zur Lösung dieser Fragen 
benötigt man eine Kenntnis der mechanischen und 


energetischen Eigenschaften der einzelnen Molekeln, - 


die wir heute weitgehend besitzen. Da man jedoch 
nicht jede einzelne Molekel auf ihrem Wege zeitlich 
verfolgen kann!), so muß man zur tatsächlichen 
Bearbeitung der Probleme der kinetischen Theorie 
wahrscheinlichkeitstheoretische Methoden zu Hilfe 
nehmen, was auch schon frühzeitig geschah, ohne 
jedoch in seiner prinzipiellen Bedeutung sofort klar 
erkannt zu werden. 


Es gibt nun eine Reihe von Fragen der Theorie, die 
man bereits allein mit wahrscheinlichkeitstheoretisch- 
statistischen Methoden lösen kann, ohne auf die 
Mechanik des Stoßes — d. h. die Wechselwirkung 
zweier oder mehrerer Teilchen — näher einzugehen; 
es genügt hierfür vielmehr das bloße Vorhandensein 
irgendeines Wechselwirkungsmechanismus, der dafür 
sorgt, daß die einzelnen Partikel des Gases ihre 
. Impulse und Energien genügend rasch austauschen. 
Bei vielen anderen Problemen ist aber gerade der 
spezielle Stoßmechanismus maßgebend für die jeweils 
untersuchte Größe; man benötigt hierzu eine ein- 
gehendere Kenntnis der Größe der Molekeln und der 
Natur der sie umgebenden Kraftfelder. 


Zur ersten Art von Problemen sind die Fragen des 
Gleichgewichts zu rechnen, während zur zweiten Art 
die Fragen der typischen Nicht-Gleichgewichte 
(Viskosität, Diffusion, Wärmeleitvermögen, che- 
mische Reaktionsgeschwindigkeit) gehören. Histo- 
risch ist die Untersuchung des Stoßmechanismus und 
die daran anschließende Behandlung der kinetischen 
Theorie die frühere Lösungsmethode gewesen, wäh- 
rend sich die rein statistische, wahrscheinlichkeits- 
theoretische erst später entwickelt hat. Zudem muß 
erwähnt werden, daß nach der Stoßmethode natür- 
lich prinzipiell alle Probleme gelöst werden können, 
während der statistischen im wesentlichen nur 
Gleichgewichtsprobleme zugänglich sind, die auf diese 
Weise freilich einer besonders einfachen und elegan- 
ten Lösung zugeführt werden. 


Mit der kinetischen Stoßmethode und ihren 
wesentlichen Schwierigkeiten wollen wir uns im 
folgenden näher auseinandersetzen. 


Der Stoß und die mililere freie Weglänge. 


Der Begriff des molekularen Zusammenstoßes hat 
zunächst nur einen Sinn be man den Stoß zweier 
Teilchen so verstehen will, wie er dem gewöhnlichen 
Sprachgebrauch entspricht), wenn die stoßenden 
Teilchen sich verhalten wie starre, endlich aus- 
gedehnte Körper, zwischen denen keine Wechsel- 


1) Das ist nach der heutigen Auffassung — statistische Deutung 
der Quantentheorie — prinzipiell nicht möglich; wegen der großen 
Zahl von Teilchen, die im allgemeinen auf die Volumeneinheit ent- 


fallen, erschien diese Aufgabe den ersten Bearbeitern eben nur 


praktisch unmöglich. 
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wirkungskräfte auf größere Entfernung wirken, die 
also modellmäßig mit starren Billardkugeln vergleich- 
bar sind. Darum spielt dies Atommodell in den 
Theorien von Boltzmann und Maxwell eine be- 
deutende Rolle und besitzt sie auch noch heute in der 
kinetischen Gastheorie. Die mechanischen Eigen- 
schaften der Teilchen sind dann durch ihren Durch- 
messer und ihre Masse eindeutig beschrieben. 


Im Falle des Vorhandenseins zwischenmolekularer 
Kräfte läßt sich der Stoß zwischen zwei Teilchen 
streng nur erfassen durch dieVerfolgung der Streuung, 
die das eine Teilchen im Kraftfelde des anderen bei 
dessen Durchquerung erleidet; hierbei pflegt man 


die Kraftfelder als kugelsymmetrische Felder anzu- 


setzen, weil diese Annahme viele Vereinfachungen 
mit sich bringt?). Außerdem ist es bequem, anzu- 
nehmen, daß die Teilchen sich während einer längeren 
Zeit frei bewegen, wozu erforderlich ist, daß das Gas 
keine zu große Dichte besitzt, eine Voraussetzung, 
die vorerst immer als gültig angesehen sei. Von 
Boltzmann und Maxwell wurden speziell Ansätze 
der Form K = const/rr für die als abstoßend an- 
gesehenen Wechselwirkungskräfte bevorzugt; . ins- 
besondere spielte der Fall n = 5 eine ausgezeichnete 
Rolle, weil er weitere Vereinfachungen mit sich 
brachte. Man sprach von Molekeln, die sich ,,Max- 
wellisch‘ (9) verhalten, wenn für sie der Potenz- 
ansatz n=5 als zutreffend angesehen werden 
konnte. Es lag dies daran, daß historisch Maxwell 
und auch Boltzmann sich wesentlich — eben 
wegen der erwähnten Vereinfachungen — auf diesen 
Fall beschränkten. Heute spielt darum dieser Fall 
vielfach in der Literatur noch eine Rolle, obwohl man 
weiß, daß das Kraftfeld nicht mit r”5 variiert und 
sowohl auf größere Entfernung anziehende wie ab- 
stoßende Teile enthält. Für die meisten Betrach- 
tungen des ,,StoBes‘‘ sind aber die abstoßenden 
Teile, die eben bei fast unmittelbarer Berührung der 
Teilchen überwiegen, maßgebend für Erscheinungen 
wie die innere Reibung, das Wärmeleitvermögen und 
die Diffusion. Es stellt darum dieses Molekülmodell 
auch jetzt noch eine vielfach verwendete und brauch- 
bare Annäherung an die Wirklichkeit dar, wiewohl 
heute auch einige Versuche der Verallgemeinerung 
auf an- und abstoßende zwischenmolekulare Kräfte 
vorliegen (10). 


Wir wollen vorerst von einem „Stoß“ bei Teilchen 
mit zwischenmolekularen Kräften reden, wenn die 
Teilchen sich bis auf einen gewissen Mindestabstand 
— dem Moleküldurchmesser — nähern, wobei die 
genaue Erfasseung dieses Mindestabstandes noch 
zurückgestellt werde, jedenfalls muß es sich um 
einen derartigen Abstand handeln, in dem die 
Kräfte anfangen, sehr stark mit der Entfernung zu 
variieren®), 


Es gelingt so bereits eine Bestimmung der StoB- 
zahlen und der sogenannten mittleren freien Weg- 
lange A, die den durchschnittlichen Weg angibt, den 
eine Partikel zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Zusammenstößen frei durchfliegt. Die mittlere freie 
Weglänge A ergibt sich durch eine elementare 
Überlegung zu A = 1/1N x 02, wenn IN die Zahl der 
Teilchen im cm? ist. 

2) Auch im Falle nicht kugelsymmetrischer Felder in der Um- 
rend von Molekeln kann man annehmen, daß die Rotation der 


eilchen beim Stoß für eine kugelsymmetrische Ausschmierung der 
Felder sorgt. 


8) Dies folgt daraus, daß der Fall starrelastischer Kugeln be- 
trachtet werden kann als Fall n = o, in dem die zwischenmole- 


kularen Kräfte durch K = const a mit n — © beschrieben werden; 


hier ist r = 0, der Stoßabstand, offenbar die Stelle, bei der die 
Kräfte stark — nämlich unendlich stark — anzusteigen beginnen. 
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Jedoch gilt dieser Ausdruck genau nur, wenn man 
zwischen einer sehr rasch bewegten stoBenden und 
einer langsam bewegten gestoßenen Molekel beim 
Stoß unterscheiden kann. Die Berücksichtigung der 
Abhängigkeit der freien Weglänge von der wechsel- 
seitigen Geschwindigkeit führt dann auf einen Aus- 
druck der Form A = e/!N xo?, wo avon der Größen- 
ordnung 0,7 ist; der genaue Wert.von « hängt dabei 
von dem Mittelungsverfahren ab. Nach Tait (11) 
mittelt man dabei so, daß man von einem bestimmten 
Zeitpunkt ausgeht und das Mittel der Strecken auf- 
‚sucht, die von den einzelnen Molekeln bis zu ihrem 
nächsten Zusammenstoß zurückgelegt werden; man 
findet dann durch eine numerische, die Mittelun 
ausführende Integration & = 0,677. Nach Maxwel 
dagegen mittelt man so, daß man die Zahl der Zu- 
sammenstöße in der Volumeneinheit bestimmt, die 
. sich zu Z=2 tet 
' k=Boltzmannsche Konstante). Da jeder Zu- 
sammenstoß zwei Weglängen begrenzt, ergibt sich 
somit die Zahl der Weglängen, die die IN Molekeln 
in der Zeiteinheit beschreiben, und mithin die mittlere 
Dauer einer freien Weglänge durch Division in die 


‚ergibt (m = Molekelmasse, 


m’ 


mittlere / Es folgt 
dann fiir die in der Literatur meist beniitzte mittlere 


freie Weglänge nach Maxwell Ay= 
no 


Die praktisch meßbare Bedeutung der freien 
Weglänge ist dabei die, daß von einer Anzahl von 
Teilchen, die sich ursprünglich in einer vorgegebenen 
Richtung bewegten, nach Durchlaufung der Strecke 


A der e-te Teil übrig geblieben ist, d. h. noch keinen- 


Stoß erlitten hat. Die entsprechenden Experimente 
zur Demonstration der mittleren freien Weglänge 
lassen sich sogar direkt durchführen, indem man einen 
Molekularstrahl (d. s. die ursprünglich in einer 
Richtung bewegten Teilchen) in ein verdünntes 
Gas leitet und ermittelt, welcher Bruchteil des 
Primärstrahls noch in eine vorgegebene Entfernung 
gelangt, d. h. noch keinen Stoß erlitten hat (12). 
In Gasmischungen sind die Verhältnisse ähnlich; 
man erhält eine mittlere freie Weglänge der Molekeln 
der Komponente » der Mischung beim Stoß mit 
eigenen und fremden Partikeln, wenn man ent- 
sprechend der Maxwellschen Methode mittelt: 


1 
A,= 
o}, + mim, 
und oj; bzw. o, der Durchmesser der i-ten bzw. »-ten 
Molekelsorte ist. Die entsprechende Beziehung fir 
die Zahl der Zusammenstöße der Teilchen der Sorte i 
mit denen der Komponente » lautet: 


mi m. 


ın konsequenter Verallgemeinerung der oben gege- 
benen Stoßzahl in reinen Gasen?). 


, WO oi, = + 


Die elemeniare Gastheorie. 


Mit der Kenntnis der mittleren freien Weglange 
und der StoBzahlen — obwohl, wie betont, diese 
Begriffe eigentlich nur beim Modell der starren 


*) Olt bereitet die Verschiedenheit der Stoßzahlformeln dem 
Verständnis Schwierigkeiten, weil anscheinend vor der zweiten ein 
größerer Zahlfaktor steht. Denkt man sich aber ein homogenes Gas 
in zwei Sorten eingeteilt, so muß man bedenken, daß dann die 
Zahlen !N, u. !N, in der letzten Formel andere Werte besitzen, es 
ergibt sich dann Z, = 2y (1 -Z, wo der Molenbruch. Nimmt 
man dazu noch die Stöße Z,, u. Z,, , so erhält man in Summa genau 
cie oben gegebene Zahl Z. 
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Kugeln scharf definiert sind — gelingt bereits eine 

elementare Erledigung der wesentlichen Probleme 

der Gastheorie, d. h. eine Ermittlung der Größe der 

Konstanten der inneren Reibung (n), derWärmeleitung 

(A) und Selbstdiffusion (D) ‚also der sogenannten Trans- 

em (Transport von Impuls, Energie bzw. 
asse); man findet 


n=4'NAwm 
— Cy 

A= 

D=}A» 


kT 


w = mittlere Molekulargeschwindigkeit 


Cy = Molwärme, N; = Loschmidtsche Zahl. 


. Die Formeln liefern die richtige Größenordnung 


der genannten physikalischen Größen auch bei mehr- 
atomigen Teilchen. Jedoch zeigen sich folgende 
Unzulänglichkeiten: 

Das Verhältnis A M/C,n sollte den Wert 1 besitzen. 
M = NL:m = Molmasse.) Ebenso ergibt sich 

eon=1 (e=!N-m = Dichte). Diese Ergebnisse 
stimmen nur der Größenordnung nach, insofern das 
erste Verhältnis Werte oberhalb 1 bis etwa 2,5 
annimmt. (Die größten Werte werden sogar bei ein- 
atomigen Gasen erreicht, wo die Voraussetzungen 
der Theorie noch am ehesten erfüllt sein sollten.) 
Beim zweiten Verhältnis liegen die Werte etwa 
zwischen 1,2 und 1,5. Die Temperaturabhängigkeit 
der einzelnen Größen wird nur schlecht wieder- 
gegeben ; sie sollte entsprechend den Formeln durch die 
Temperaturabhängigkeit von mw gegeben sein, sofern 
in der Formel für A die Molwärme nicht von der Tempe- 
ratur abhängt. In Wirklichkeit beobachtet man eine 
stärkere Abhängigkeit von n, D und A als propor- 


tional VT. Dariiber hinaus gestattet die einfache 
Theorie nur eine sehr mäßige Darstellung des 
Diffusionskoeffizienten in Gasmischungen, wofür sie 
im Falle einer Mischung aus zwei Komponenten 
N, Agw + WN, .. 

die eine starke Abhängigkeit vom Molenbruch bei 
wesentlich verschiedener Masse der Komponenten 
ergibt, die in Wirklichkeit nicht beobachtet wird. 


Richtig dargestellt wird dagegen die Unabhängig- 
keit des Wärmeleitvermögens und der Viskosität 
vom Druck, denn wegen A ~ 1/1N ist IN » A nicht 
mehr von der Zahl der Teilchen in der Volumen- 
einheit, also nicht mehr vom Druck abhängig). 


Die erwähnten Diskrepanzen lassen sich durch ge- 
wisse Hilfsbetrachtungen wenigstens teilweise klären. 
So findet die stärkere Temperaturabhängigkeit eine 
Erklärung durch die Berücksichtigung der zwischen 
den Teilchen wirkenden anziehenden Kräfte, die eine 
Variation des Molekulardurchmessers mit der Tem- 
peratur vortäuschen, insofern nämlich durch diese 
Kräfte die Teilchen so weit von ihrer geraden Bahn | 
abgelenkt werden, daß sie manchmal noch, anstatt 
aneinander vorbei zu fliegen, zum Stoß kommen, 
also sich auf den erwähnten Mindestabstand nähern. 
Die Teilchen stoßen mithin häufiger zusammen, was 
formal durch einen größeren Durchmesser beschrieben 
werden kann. Dieser Vergrößerungseffekt ist bei 


5) Das gilt jedoch nur solange A klein gegenüber den Dimensionen 


‘ des Gefäßes ist,in dem man die entsprechende physikalische Größe 


mißt, weil sonst die freie Weglänge konstant gleich der Gefäß- 
dimension sein kann und n bzw. A proportional !N, also proportional 
zum Druck wird. Auf der andern Seite können sich bei höheren 
Drucken, also sehr kleinem A, Doppelmolekeln bilden, die auf das 
Verhalten der Wärmeleitfähigkeit einen merklichen Einfluß aus- 
üben und eine Druckabhängigkeit liefern. 
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höheren Temperaturen geringer, da die Molekeln sich 
bei diesen schneller bewegen, also trotz des Ein- 
flusses anziehender Kräfte rasanter. fliegen. Nach 
Sutherland (13) wird die Variation des Quer- 
schnitts zo? als Funktion der Temperatur durch 
einen Ausdruck der Form zo =n0%,(1+C/T) 
mit einer die Größe der zwischenmolekularen Kräfte 
ausdrückenden Konstanten C beschrieben, o,, ist 
dabei der erwähnte Mindestabstand. Diese soge- 
nannte Sutherlandkonstante C (Dimension Tem- 
peratur) ist von der Größe der kritischen Temperatur 
des betreffenden Gases. Mit dem von Sutherland 
theoretisch berechneten Ausdruck für den tempera- 
turabhängigen Querschnitt läßt sich trotz vieler 
roher Vereinfachungen, die bei seiner Herleitung 
Tr werden, der Temperaturverlauf der Vis- 
osität z. B. über ein. weites Temperaturgebiet 
erstaunlich gut wiedergeben. 


Eine weitere Klärung der Diskrepanzen gelingt durch Berück- 
sichtigung der sogenannten Persistenz der Molekulargeschwindig- 
keiten. Während bei der Sutherlandkorrektur vom Modell der 
starren Kugeln abgewichen wurde, ist die Persistenz eine Eigen- 
schaft, die schon beim Modell der starrelastischen Kugeln bemerkbar 
ist. Es handelt sich um die Tatsache, daß eine Molekel nach ihrem 
Stoß mit einer zweiten im allgemeinen nicht völlig ihre Richtung 
verliert, sondern nach dem Stoß immer noch eine merkliche Ge- 
schwindigkeitsl p te in der ursprünglichen Richtung bei- 
behält. Das Verhältnis dieser Komponente nach dem Stoß zur primä- 
ren Geschwindigkeit wird als Persistenzgröße definiert, sie hängt 
noch von der Geschwindigkeit der Stoßpartner ab, wie anschaulich 
einleuchtet, und besitzt im Mittel den Wert 0,406, falls die Stoß- 
partner gleiche Masse haben. Im Falle sehr unterschiedlicher Massen 
der Stoßpartner sinkt die Persistenz des leichten Partners allmählich 
auf Null ab, während die des schwereren gegen 1 konvergiert, je mehr 
sich das Massenverhältnis dem Wert Null annähert. 


Durch die Persistenzerscheinung wird gewissermaßen der Trans- 
portweg, der früher mit der mittleren freien Weglänge indentifiziert 
wurde, vergrößert, längs dessen in einem Elementarakt die zu 
transportierende Größe (Impuls, Energie, Masse) weitergeleitet 
wird. Man erhält somit auch größere Werte für Viskositätskon- 
stante 7, Wärmeleitvermögen i, Diffusionskonstante D. Der Faktor 
1/3 vor der Formel für n wird so auf 0,461 heraufgesetzt und kommt 
damit dem heute anerkannt besten Wert 0,499 bereits auf 8% nahe, 
jedoch erhöht sich 'der Faktor vor 4 in der gleichen Weise, so daß 
das Verhältnis A M/C, 7 nach derPersistenzberücksichtigung zunächst 
noch den Wert 1 behält. Lediglich das Verhältnis D o/n wird auf den 
Wert 1,34 erhöht. Es liegt dieser verschiedene Einfluß der Per- 
sistenz auf Viskosität und Wärmeleitung einerseits und Diffusion 
andererseits daran, daß bei den einzelnen Stößen mit Komponenten 
in der Primärrichtung die durch das Primärteilchen getragene 
Transportgröße teilweise an das gestoßene Teilchen abgegeben wird, 
also an Größe einbüßt, während dies bei der Diffusion offensichtlich 
nicht der Fall ist, denn ein Teilchen verliert durch den Stoß nicht 
die Eigenschaft, ein Teilchen der Sorte ‚l‘ oder ‚2‘ zu sein (die 
Diffusionserscheinung setzt ja immer das Vorliegen einer Mischung 
voraus). 


Somit ist bezüglich des Verhältnisses von Viskosität und Diffu- 
sion ein wesentlicher Fortschritt durch die Persistenzberücksichti- 
gung erreicht, der sich nicht nur auf die Größe der Selbstdiffusion 
beschränkt, vielmehr auch die starke Abhängigkeit des Diffusions- 
koeffizienten in Mischungen vom Molenbruch herabsetzt und an- 
nähernd richtig stellt. Es setzt nämlich (s. S. 106) die geringere 
Molekulargeschwindigkeit der schweren Teilchen die Diffusions- 
konstante herab, aber die höhere Persistenz wieder soweit herauf, 
daß die Effekte sich weitgehend kompensieren. Die größtmögliche 
Variation des Diffusionskoeffizienten mit dem Molenbruch umfaßt 
dann nur noch einen Bereich von 30—40%, wenn die Masse der 
Partner sich extrem unterscheiden, während die einfacheTheorie 
eine Variation im Verhältnis der Molmassen verlangt, wenn man 
einmal eine Gasmischung mit sehr geringer Konzentration der 
leichten und dann eine solche mit sehr geringer Konzentration der 
schweren miteinander vergleicht. Eine anderweitige Verbesserung 
liefert die Berechnungsmethode von Stefan und Maxwell. (14)®). 


*) Diese vernachlässigen bei der Berechnung der Diffusion ge-, 
nerell die Stöße zwischen gleichen Teilchen, und erhalten so einen 
Diffusionskoeffizienten, der unabhängig vom Molenbruch ist, was 
im wesentlichen, wenn auch nicht genau, der experimentellen Er- 
fahrung entspricht; man erhält so durchaus brauchbare Absolut- 
werte des Diffusionskoeffizienten. 
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Eine weitere Annäherung an die Wirklichkeit 
bezüglich des Verhältnisses A M/Cyy kann erzielt 
werden bei Beachtung der Tatsache, daß bei dem 
für die Wärmeleitfähigkeit maßgebenden Trans- 
port von Energie eine Korrelation besteht zwischen 
Größe und Transportgeschwindig- 
keit. Die Teilchen, die höhere Molekulargeschwindig- 
keit besitzen, transporlieren ja auch eine größere 
kinetische Energie; ıhre Gesamtenergie ist also, ver- 
glichen mit langsamer bewegten Teilchen, prozentual 
um so größer, je mehr die kinetische Energie von 
der Gesamtenergie ausmacht. Eine entsprechende 
Korrelation fehlt beim Transport der Impulskom- 
ponente, die für die Erscheinung der Viskosität 
maßgebend ist, weil diese Komponente senkrecht 
zur entscheidenden Geschwindigkeitskomponente 
steht. Die erwähnte Korrelation bringt es mit sich, 
daß die Wärmeleitfähigkeit weiter vergrößert wird, 
während dies bei der Viskosität nicht der Fall ist. 


_ Man findet bei einatomigen Molekeln für das erwähnte 


dimensionslose Verhältnis einen Wert von etwa 1,5 
gegenüber dem beobachteten von 2,5. 


Diese Betrachtung läßt sich leicht im Rahmen der 
bisherigen Anschauungen verallgemeinern, um die 
kleineren Verhältnisse von A M/C, bei mehratomigen 
Molekeln zu verstehen, indem man wie üblich die 
transportierte Energie und damit die Molwärme 
einteilt in Translationsanteil einerseits und Rotation 
+ Schwingungsanteil andererseits und den ,,empi- 
rischen‘ Faktor 2,5 mit dem Anteil der Translations- 
energie an der Gesamtmolwärme multipliziert und 
den Faktor 1 mit’ dem Restanteil der Molwärme, 
bei dem die oben erwähnte Korralation fehlt. Diese 
Überlegung, die auf Eucken zurückgeht (15), liefert 


Con tra 133 (9 Cpl —5) 


Chapman — Cowling(S.238) machen darauf auf- 
merksam, daß hier vor der Klammer (E — Etrans) 
der dimensionslose Faktor D o/n (~~ 1,2) stehen müßte, 
da die Voraussetzung bei der Ableitung der obigen 
Beziehung die ist, daß Translations- und innere 
Energie nicht bzw. nur selten ausgetauscht werden 
(16)?). | 

Es bleibt natürlich trotz dieses Erfolges der elemen- 
taren Theorie bei der Ausdehnung der Resultate auf 
mehratomige Molekeln ungeklärt, warum für den 
Translationsanteil der Faktor 2,5 so merklich höher 
ausfällt als der berechnete 1,5. Zur Erledigung dieser 
Fragen muß der bequeme Begriff der mittleren 
freien Weglänge, der aber, wie oben betont war, in 
der ursprünglichen Fassung nicht scharf definiert 
war, durch eine andere Betrachtung ersetzt werden; 
damit kommt man zu den Teilen der Gastheorie, die 
den wesentlichen Fortschritt der Untersuchungen 
von Maxwell und Boltzmann darstellen. 
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(Fortsetzung folgt.) 


Über das Schmelzen des Kohlenstoffs.’) 


Von Hans 


Obgleich der Kohlenstoff als Grundbaustein aller 
organischen Verbindungen eine wichtige Rolle spielt, 
herrscht über seine thermodynamischen Zustands- 
größen noch manche Unsicherheit; z. B. sind weder 
Dampfdruck noch Verdampfungswärme genau be- 
kannt, so daß Schlüsse auf die Bindungsenergie 
organischer Stoffe aus der Verdampfungswärme des 
Kohlenstoffs immer noch gewagt erscheinen (1). 
Selbst über den Schmelzvorgang des Kohlenstoffs 
liegen bislang sehr gegensätzliche Meinungen vor. 
Während die Schmelztemperatur bis auf geringe 
Ausnahmen (2) von verschiedenen Verfassern über- 
einstimmend angegeben wird, ist dieFrage, ob Kohlen- 
stoff bei Atmosphärendruck schmelzbar ist, bisher 
noch nicht befriedigend beantwortet worden. 


Schon frühzeitig hat man sich mit dem Schmelzen 
des Kohlenstoffs beschäftigt, wenn auch mehr auf 
der Jagd nach künstlichen Diamanten als aus 
wissenschaftlichem Interesse. 1849 beobachtet 
C. Despretz (3) in der Hitze einen plastischen 
Zustand des Kohlenstoffs, und es gelingt ihm, zwei 
Kohlestäbchen aneinanderzuschweißen. H. Moissan 
(4) (1893) zweifelt diese Versuche an und verteidigt 
die Unschmelzbarkeit des Kohlenstoffs bei At- 
mosphärendruck, da er keinerlei Merkmale des 
flüssigen Zustandes, wohl aber starke Verdampfung 
beobachten kann; - allerdings hält er die Verflüssigung 
des Kohlenstoffs bei sehr hohen Drucken für möglich. 
1905 entlädt Ferdinand Braun (5) eine Leidener 
Flaschenbatterie über dünne Kohlefäden und erkennt 
unter dem Mikroskop kleine Kohlenstoffkügelchen. 
Einige Jahre später von La Rosa (6) durchgeführte 
Schmelzversuche im tönenden Lichtbogen sind 
wegen des hohen Aschengehalts der verwendeten 
Kohlen nicht sehr überzeugend. Eine wesentliche 
Wandlung erfährt das Problem durch eine ausführ- 
liche Arbeit von OÖ. Lummer, die 1914 unter dem 
Titel „Verflüssigung der Kohle und Herstellung der 
Sonnentemperatur bei Vieweg in Braunschweig 
erschien. Lummer findet im vergrößerten Bild des 
positiven Kohlebogenkraters schnell bewegliche helle 
Objekte und dunkle meist sechseckige Waben: 
Helle ‚Fische‘ tummeln sich in einem dunkleren 
Flüssigkeitsteich. Die Fische hält Lummer für 
Graphitkriställchen, die sich an kälteren Stellen der 
flüssigen Krateroberfläche abscheiden ; sie sind heller 
als der flüssige Kohlenstoff, weil der feste Graphit 
ein größeres Emissionsvermögen hat als der flüssige. 
Das Phänomien wird von Lummer herunter bis zu 
Drucken von etwa !/, Atm. beobachtet und als 


1) Vorgetragen auf der Physikertagung der engl. Zone in Göttingen 
am 12. April 1947. 
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Kriterium für den flüssigen Zustand des Kohlenstoffs 
bewertet. 


Im Laufe der nächsten Jahre folgt nun eine ganze 
Reihe von Arbeiten (7), die sich mit der Verilüssigung 
des Kohlenstoffs befassen: Fast immer wird ein 
Kohlestab in einem Schutzgas durch Widerstands- 
erhitzung geheizt und an seiner dünnsten Stelle 
durchgebrannt. Da das „Durchbrennen‘“ bei wieder- 
holten Versuchen immer bei der gleichen Temperatur 
(etwa 3800° abs.) erfolgt, deutet man die Erscheinung 
als Schmelzvorgang, die Temperatur als Schmelz- 
temperatur. Die Versuche wurden in verschiedenen 
Abwandlungen, teils mit Bohrungen längs des 
Stabes oder quer zum Stab durchgeführt; bei Er- 
reichung der Schmelztemperatur wurden die Boh- 
rungen von schmelzendem Kohlenstoff verstopft. 
Dieses Schmelzen der Kohlestäbe vollzog sich bei 
Atmosphärendruck, und die Frage nach der Schmelz- 
barkeit des Kohlenstoffs schien ein für allemal 
bejahend beantwortet zu sein, bis dann etwa fg) 
zeitig und unabhängig voneinander Stein 
in Göttingen und Basset (°) in Paris alle ie 
herigen Ergebnisse zu widerlegen schienen. Beide 
Verfasser beanstanden bei den bisher durch- 
geführten Versuchen das Fehlen eines eigentlichen 
Schmelzregulus: Ein bei Atmosphärendruck durch- 
gebrannter Kohlestab sieht eher durchgebrochen als 
durchgeschmolzen aus. Die am Rande solcher 
„Bruchflächen‘ auftretenden ,,Schmelztropfen“ und 
Krusten werden von Steinle und Basset als 
Sublimationsprodukte gedeutet. Nach ihren Ver- 
suchen tritt ein Schmelzregulus an widerstands- 
erhitzten Kohlestäben erst bei Drucken (Argon als 
Schutzgas) auf, die höher als 100 Atm. liegen. Der 
Tripelpunkt des Kohlenstoffs wird daher in beiden 
Arbeiten bei 100 Atm. angenommen. Auch das 
Lummerphänomen kann daher mit der flüssigen 
Phase des Kohlenstoffs nichts zu tun haben, es wird 
von Steinle (10) anders gedeutet: Es handelt sich 
nicht um das Schmelzen der Anodenstirnfläche, 
sondern um eine Aufteilung des Anodenbrennflecks 
in kleine Teilbrennflecke, die ähnlich wie in Gasent- 
ladungsröhren, durch das Bestreben der Entladung 
zu erklären ist, mit möglichst kleiner Spannung zu 
brennen. Nach den Befunden von Steinle und 
Basset ist also Kohlenstoff bei Atmosphärendruck 
unschmelzbar, wobei allerdings die Erklärung von 
runden Tropfen und muscheligen Krusten als Subli- 
mationsprodukte nicht gerade befriedigt, da man 
sich schwer vorstellen kann, daß ein graphitisches 
Kristallgebäude, das sich durch Kondensation des 
C,-Dampfes aufbauen dürfte, makroskopisch runde 
Begrenzungsflächen aufweisen soll. 


« 
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In ganz anderem Zusammenhang bietet sich nun 
eine Möglichkeit, die Versuche von Steinle und 
Basset mit den älteren Ergebnissen in Einklang zu 
bringen und die Frage nach der Schmelzbarkeit des 
Kohlenstoffs bei Atmosphärendruck endgültig zu 
beantworten. Bildet man Bakterien im Elektronen- 
mikroskop ab, so erfahren sie durch die Einwirkung 
des Vakuums, der Ionisierung und der Erwärmung 
weitgehende Veränderungen.Wenn man als Trägerhaut 
eine dünne Nitrozellulosefolie (Zaponlackhaut) be- 
nutzt, so wandelt sie sich im Ubermikroskop in eine 
Graphithaut um, wie aus Elektronenbeugungsauf- 
nahmen hervorgeht (11). Die Bakterien selbst 
werden durch die Elektronen formbeständig ver- 
kohlt und bestehen, wenn man von anorganischen 
Einschlüssen absieht, nur mehr aus einem Kohle- 
skelett, das aber dem ursprünglichen Bakterium 
außerordentlich ähnlich ist. Steigert man die Elek- 


tronendichte bei der Abbildung solcher Präparate 


merklich weiter, so beobachtet man eine Tröpfchen- 
bildung zunächst an den dichtesten Stellen der 
Bakterien, die schließlich mehr und mehr um sich 
greift, bis das ganze Präparat einschließlich der 
Graphithaut zu Tropfen zusammenschmilzt. Da man 


diesen Vorgang auch beobachten kann, wenn das 


Präparat vorher bei 800°C im Vakuum geglüht 
wurde, bestand der Verdacht, daß es sich dabei um 
das Schmelzen von Kohlenstoff handeln könnte. An 
den. dichtesten Stellen des Präparats müßten also 
durch Absorption der Elektronen Temperaturen 
um 4000° abs. entstehen. Temperaturen dieser 
Größenordnung ergeben sich auch tatsächlich rech- 
nerisch, wenn die gesamte eingestrahlte Energie?) 
vom Objekt absorbiert, die Wärmeableitung vernach- 
lässigt und nur die Abstrahlung nach dem Stefan- 
Boltzmannschen Gesetz berücksichtigt wird. Daß 


Fig. 1. Erstarrte Kohlenstoffkugeln auf dünnen Graphitlamellen. 
Elektronenopt. Vergr. 7000 : 1. 


es sich bei den Tröpfchen wirklich um Kohlenstoff 
handeln muB, geht aus folgenden Versuchen hervor: 
Traubenzucker wurde verkohlt, in der Reibschale 
zerrieben, in Wasser aufgeschlämmt auf Objekt- 
träger präpariert. Die stark absorbierenden Kohle- 
stückchen haben eine Größe von einigen u, sie sind 
zunächst eckig begrenzt. Bei Erreichung einer ge- 
wissen Objektbelastung bilden sich an den dichtesten 
Stellen des Präparats rasch bewegliche Kugeln, die 
annähernd Schmelztemperatur (3800 °) haben dürften 
und in wenigen Sekunden verdampfen. Dabei ist 
bemerkenswert, daß die Aufheizung der Kohleteil- 
chen von innen heraus erfolgt, da die Elektronen die 


%) Die für eine photographische Aufnahme bei 40000facher Ver- 
größerung nötige Arbeitsdichte im Präparat beträgt mindestens 
10% Watt sek 


u u) vgl. B. v. Borries, Ztschr. f. Phys. 119, 498 (1942). 
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äußeren Netzebenen noch sehr leicht durchsetzen 
und erst im Innern stecken bleiben. Das Tropfen- 
innere wird ‘also stets etwas heißer sein als die Ober- 
fläche. Geht man plötzlich mit der Elektronendichte 
zurück, was bequem durch Variieren der Spulen- 
stromstärke der Kondensorlinse zu erreichen ist, so 
erstarren die Tropfen, und man erhält Bilder nach 
Art der Fig. 1. Der Wechsel im Aggregatzustand folgt 
in beiden Rich- 
tungen für das 
Auge fast. träg- 
heitslos der 
Widerstandsän - 
derung des Kon- 
densorspulen- 
kreises. Bei sehr 
rascher Steige- 
rung der Elek- 
tronendichte auf 
sehr hohe Werte 
ist die Tropfen- 
bildung nur ge- 
rade als ein Vor- 
beihuschen 
wahrnehmbar, 
da’ der flüssige 
Kohlenstoff fast 
augenblicklich 
verdampft. Fiir 
die Reinheit der 
Praparate 
spricht der ge- 
ringe Aschege- 
halt von weniger 
als 0,1°/o, der 
verwendeten 
Zuckerkohle. 
Gelegentlich er- 
starren einzelne 
Schmelzkugeln 
zu Sechsecken; 
dies geschieht 


fig, wenn man 
ein und densel- 


ben Tropfen 
mehrere Male 
schmilzt und 


wieder erstarren 
läßt. Die Bilder 
2a bis c zeigen 
ein solches Gra- 
phitsechseck in 


drei f er Fig. 2a, b, c. Zum Sechseck erstarrter 
derfolgenden Kohlenstofftropfen nach mehrmaligem Auf- 
Phasen. Zwi- schmelzen und Wiedererstarren. Elektro- 


schen den Teil- 


bildern wurde das Sechseck jeweils zu einer Kugel ~ 
geschmolzen, die aus der darunterliegenden dün- 
neren und daher kühleren Kohlelamelle weitere 
Substanz verflüssigt und in sich auflöst. Auf 
diese Weise kann man häufig Kohlenstoffkügel- 
chen beobachten, die sich, ähnlich wie Raupen 
durch den Kohl, ihren Weg durch dünnere Graphit- 
lamellen bahnen. Die Versuche verlaufen ebenso 
reibungslos, wenn man statt Zuckerkohle irgendeine 
Graphitsorte benutzt. Auch Diamantstaub läßt sich 
auf diesem Wege schmelzen; auch diese Tröpfchen 
erstarren gelegentlich zu Sechsecken, d. h. zu 
Graphit. Ruß läßt sich nicht schmelzen, da er infolge 
seiner starken Oberflächenausbildung verdampft; 
dies ist in Einklang mit makroskopischen Versuchen 
von Agte und Alterthum (12). 
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Soweit der experimentelle Befund; wir wollen uns 
nun überlegen, wie er mit den bisher vorliegenden 
Untersuchungen in Einklang gebracht werden kann. 
Als wesentlichen Unterschied gegenüber den Schmelz- 
versuchen an Kohlestäben haben. wir die andere 


Teilchengröße und die andersartige Energiezufuhr 


zu betrachten: Bei sehr kleinen Trépfchen würde man 
zunächst erwarten, daß der Kapillardruck auf Grund 
der Thomsonschen Formel eine ‚Erhöhung des 
Dampfdrucks verursacht. Man kann sich aber, wenn 
man die Oberflächenspannung des flüssigen Kohlen- 


stoffs zu etwa 1000 2 annimmt, leicht ausrechnen, 


daß diese Dampfdruckerhéhung selbst bei Tropfen 
von 0,1 u Radius nur etwa 1% beträgt, also für unsere 
Uberlegungen zu vernachlissigen ist. 

Die maximale Verdampfungsgeschwindigkeit (Vg.) 
des Kohlenstoffs können wir grob abschätzen, wenn 


\ M p 
a = ——— zwischen der Vg. 
wir die Beziehung 7; VRaRT e 8: 
eines Stoffes und seinem Dampfdruck aus der kineti- 
schen Gastheorie übernehmen (13). Hierin bedeuten 
M die Gesamtmasse der Molekiile, 
F die Fläche, aus der die Moleküle abdampfen, und 
t die dafür erforderliche Zeit. p ist der Dampfdruck 
8,31.10% Watt sek di 
(M) Kg:-Grad 
individuelle Gaskonstante, mit (M) als Molekular- 
gewicht. Eine Zusammenstellung von Wicke®) legt 
für die besonders wahrscheinliche Verdampfung von 
C,-Molekülen am Schmelzpunkt einen Dampfdruck 
von etwa 1 Atm. nahe. Setzt man diesen Wert für 


p ein, so würde man als maximale Vg. 2 — g 


bei der Temperatur T, R= 


cm? sek 


erhalten. Aus dieser hohen Vg. folgt unmittelbar, 
daß ein Regulus bei Atmosphärendruck nicht beob- 
.achtbar sein kann, da ein Kohlenstofftropfen von 
1 mm Radius in einigen 1/100 Sekunden verdampfen 
würde; dabei haben wir stillschweigend für den Kon- 
densationskoeffizienten f= 1 angenommen, was 
sicher nicht der Fall ist. Wie neuere Untersuchungen, 
besonders von Prüger (14), ergeben, wird f häufig 
kleiner gefunden.*) Es ist daher naheliegend, daß 
auch beim Kohlenstoff der Kondensationskoeffizient 
kleiner als 1 und die Vg. kleiner als der oben berech- 
nete Maximalwert ist. 

Im Ubermikroskop wird die Vg. weiter verringert 
werden, weil die fiir den normalen Verdampfungs- 
Ben nötige Energie gar nicht zur Verfügung steht: 

urch das spontane Aufheizen der Kohleteilchen 
von innen her wird, solange ihre Oberfläche noch 
fest ist, infolge der Wärmeausdehnung ein Uber- 
druck entstehen, der zum Schmelzen führt. Der 
flüssige Tropfen wird nun nur in dem Maße ver- 
dampfen können als die Energiezufuhr erlaubt. 
Beim Durchschmelzen von Kohlestäben ist die 
Chance für den Nachweis des Geschmolzengewesen- 
s:ins nicht so günstig: Selbst wenn man bei der 
ersten Beobachtung des Durchschmelzens den Strom 
s fort abschaltet, gelingt es nicht, bei Atmosphären- 
d uck einen Regulus nachzuweisen, weil die Schmelz- 
masse ‚zwischen den kompakten Stabenden eine 
gewisse Zeit. zum Erstarren braucht. Diese Zeit reicht 
aber infolge der hohen \g.,auch bei f < 1 bereitsaus, 
das Schmelzgut fast völlig verdampfen zu lassen. Nur 
winzige Schmelzt:öp chin, die der Dampf mit nach 


*) E. Wicke a. a. 0. 


*) An einer Wasseroberfine: ist beispielsweise / = 0,02 bis 0,03, 
das würde heißen, daß 97 bis "8% der aufprallenden Moleküle an 
der Wasseroberfläche reflektiert werden. An festem Cadmium findet 
Bennewitz (15) je nach Reinheitsgrad 0,39 bis 0,65 für den Kon- 
densationskoellizienten. 
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außen reißt, setzen sich am Rande des Stabes ab 
oder verursachen wie bei einer Glatteisbildung lava- 
ähnliche Krusten. 


Man hat. den Eindruck, daß der Kohlenstoff, wenn 
er erst flüssig ist, rascher verdampft als im festen 
Zustand. Dies wird daran liegen, daß der Konden- 


‚sationskoeffizient beim Übergang von der festen in 


die peg Phase von einem ursprünglich sehr kleinen 
Wert auf einen der 1 näheren Wert zunimmt. Die 
Frage, ob dabei das f des festen Kohlenstoffs von 
Natur aus sehr klein ist oder durch Oberflächen- — 
verunreinigungen stark verringert wird (16), muß 
zunächst offen bleiben. 


Aber auch beim Durchschmelzen der Kohlestäbe 
läßt sich ein Schmelzregulus erzwingen, wenn auch 
nicht, wie im Elektronenmikroskop, durch Drosse- 
lung der zugeführten Energie, sondern dadurch, daß 
man den Kohlestab mit einem indifferenten Gas um- 
gibt, dessen Druck im Augenblick des Durchschmel- 
zens um einige Zehnerpotenzen höher ist als der 
Dampfdruck des Kohlenstoffs. Die Gasatmosphäre 
behindert das rasche Wegdiffundieren der C,-Mole- 
küle und hemmt so die Verdampfung des Kohlen- 
stoffs. Steinle (8) und Basset (9) konnten unter 
diesen Umständen einen Schmelzregulus erhalten, 
wenn der Druck des Schutzgases (Ar, N,, CO,) größer 
als 100 Atm. war. 


Zum besseren Verständnis wollen wir im folgenden 
den Vorgang etwas ausführlicher betrachten: In 
einem Druckgefäß mit 100 Atm. Argon wird der 
widerstandserhitzte Kohlestab bestrebt sein, seinen 
Dampfdruck dem Argondruck anzugleichen, er er- 
reicht diesen Druck aber nicht, da er bereits bei . 
3800° durchschmilzt und die Stromzufuhr unter- 
brochen wird. Würde man dagegen die beiden Stab- 
teile durch Federn aneinandergedrückt und über den 
Schmelzpunkt weiter erhitzt haben, so würde der 
Dampfdruck des Kohlestabs bis 100 Atm. gestiegen 
sein und seine Temperatur die Siedetemperatur bei 
diesem Druck angenommen haben. Unter diesen Be- 
dingungen wäre aber ein Schmelzregulus ebensowenig 
zu erwarten wie beim Durchschmelzen bei Atmo- 
sphärendruck. Das Auftreten eines Schmelzregulus 
bei Drucken um 100 Atm. hat also nichts mit dem 
Druck am Tripelpunkt zu tun?), wie Steinle und 
Basset ohne thermodynamische Begründung folgern. 
Vielmehr sind alle bisher durchgeführten Schmelz- 
versuche an Kohlenstoff miteinander in Einklang zu 
bringen, wenn man den Tripelpunkt bei annähernd 
3800° abs. und etwa 1 Atm. annimmt, d.h. Kohlen- 
stoff ist bei Atmosphärendruck schmelzbar. 


Herrn Dr. E. Wicke möchte ich für wertvolle 
Diskussionen bestens danken. 


III. Physikalisches Institut der Universität 
Göttingen. 


Eingegangen am 16. Juli 1947. 
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Uber den Verlauf der biologischen Oxydation.!) — 


Von Heinrich Wieland. 


Seit Lavoisier wissen wir, daß der Verbrauch 
der Nahrungsmittel in den lebenden Organismen auf 
dem Wege der Oxydation erfolgt und daß er zu den 
gleichen Endprodukten führt wie die Verbrennung 
.dieser Substanzen, zu Kohlensäure und Wasser. 
Daraus ergibt sich die Folgerung, daß die Energie, 
die von der biologischen Oxydation geliefert wird, 
von gleicher Größe ist wie die Verbrennungswärme 
der Nahrungsstoffe. 

Da die durchgreifende Oxydation von chemischen 
Verbindungen wie von Zucker und höheren Fett- 
säuren oder Aminosäuren unter den Bedingungen 
des Laboratoriumsversuchs nicht möglich ist, hat 
man schon frühzeitig, nachdem einmal das Prinzip 
der katalytischen Wirkung erkannt war, angenommen, 
daß auch in der Zelle die Reaktionen des Stoff- 
wechsels durch besondere Kontaktsubstanzen aus- 
gelöst und beschleunigt werden. Damit begann die 
Lehre von den Fermenten oder — nach der späteren 
Bezeichnung — von den Enzymen ihr erstes Licht 
auf die Geheimnisse der Lebensvorgänge zu werfen. 


Das chemische Verständnis verlangte vor allem 
eine Erklärung dafür, wie der an sich so reaktions- 
träge molekulare Sauerstoff dazu befähigt werde, bei 
tiefer Temperatur als radikales Oxydationsmittel zu 
wirken. Es erschien deshalb einleuchtend, daß man 
die Leistung der an der Oxydation beteiligten En- 
zyme auf eine Aktivierung des Sauerstoffs zurück- 


führte und sie demgemäß als Oxydasen bezeich- . 


nete. Schon Liebig sprach die Vermutung aus, daß 


Eisen bei der biologischen Oxydation eine Rolle spiele, . 


und Otto Warburg hat dann später seine umfassen- 
de Theorie über die Beteiligung des Eisens am Aufbau 
der oxydierenden Enzyme aufgestellt und experimen- 
tell zu begründen versucht. 


Der Lehre von der Sauerstoffaktivierung stand 
indessen ein gewichtiges Bedenken entgegen in der 
Tatsache, daß das Oxydationsvermögen der Zelle ein 
spezifisches ist, daß Substanzen, die in vitro leicht 
oxydiert werden, wie Oxalsäure oder Ameisensäure, 
in der Zelle unberührt bleiben, während Substanzen, 
die der Oxydation den größten Widerstand entgegen- 
setzen, wie Essigsäure und die höheren Fettsäuren, 
im Organismus mit Leichtigkeit abgebaut werden. 
Diese Bedenken gegen die Sauerstoffaktivierung ver- 
schafften stärkere Beachtung einer Vorstellung, die 
den „oxydierenden‘‘ Enzymen die Aufgabe erteilte, 
nicht den molekularen Sauerstoff, sondern die Sub- 
strate der Oxydation, die Nahrungsstoffe in- eine 
reäktionsfähige Verfassung, zu bringen. Da diese Vor- 
stellung in letzter Linie auf eine Aktivierung des 
Wasserstoffs, auf eine Lockerung der Wasserstoff- 
bindungen hinauslief, so war die Spezifität der an 
der biologischen Oxydation beteiligten Enzyme ohne 
weiteres verständlich. 4 


1) Vortrag gehalten am 3. Juli 1947 vor der Chemischen Gesell- 
schaft in Basel. 


Vom Standpunkt der im Verlauf der letzten Jahr- 
zehnte durch die Arbeiten zahlreicher Forscher fest _ 


‚ausgebauten Dehydrierungstheorie aus, verläuft die 


biologische Oxydation in der Weise, daß aus den 
Nahrungsstoffen durch eine Reihe geeigneter Um- 
wandlungen Zwischenprodukte gebildet werden, «- 
oder ß-Keto-karbonsäuren, die eine locker haftende 
Karboxylgruppe enthalten und dadurch zu Abspal- 
tung von Kohlendioxyd geeignet sind. Der Wasser- 
stoff, der zur Herbeiführung dieses Zustandes abge- 
geben werden muß, wird über mehrere Stufen wasser-- 
stoffübertragender Enzyme der Oxydation zu Wasser 
entgegengeführt, die am dreiwertigen Eisen eines 
häminartigen Enzyms, des Cytochrom C erfolgt. Das 
reduzierte Eisen vom Cytochrom wird von dem 
sogenannten Atmungsferment, der  ,,Cytochrom- 
oxydase‘‘ wieder zu Ferrieisen oxydiert. Die Wieder- 
aufladung des reduzierten Atmungsferments leistet 
der molekulare Sauerstoff, der darum, wie man sieht, 
mit den Substanzen des biologischen Abbaus über- 
haupt nicht in Berührung kommt. Würde man den 
Oxydationsprozeß unter dem Sauerstoff-Isotop O3’ 
vor sich gehen lassen, wäre weder in der gebildeten 
Kohlensäure noch im Wasser eine das natürliche 
Isotopenverhältnis des Sauerstoffs überschreitende 
Menge an O!” enthalten. 


Die biologische Oxydation spielt sich demgemäß 
in zwei eng miteinander verbundenen Akten ab. Der 
erste, die Endreaktion vorbereitende, hat die Akti- 
vierung des Wasserstoffs im Substrat zum Inhalt und 
gibt gleichzeitig Auskunft über das Entstehen der 
Kohlensäure. Im zweiten Akt vollzieht sich die 
Wasserbildung; hier erst tritt der elementare Sauer- 
stoff in seiner vorhin gekennzeichneten einfachen 
Funktion auf den Plan. 


Die Erforschung der vielfältigen Umwandlungen, 
die durch die enzymatisch bedingte Wanderung des 
Wasserstoffs, begleitet von Wasseranlagerung und 
Wasserabspaltung im Stoffwechsel der Zelle hervor- 
gerufen werden, hat eine große Zahl grundlegender 
physiologischer Vorgänge in einen inneren Zusam- 
menhang gebracht. Es sei hier nur erwähnt, daß von 
den Vitaminen des B-Komplexes B,, B, und B,, 
ebenso das Nikotinsäureamid als funktionelle Grup- 
pen der an der biologischen Dehydrierung beteiligten 
Enzyme erkannt worden sind. 


Aber wir wollen uns hier etwas ausführlicher mit 
den noch nicht völlig geklärten Umsetzungen be- 
schäftigen, durch die die Kohlenhydrate in der Zelle 
für den biologischen Abbau chemisch zurechtge- 
macht werden. Man weiß schon seit langem, daß 
dieser Abbau beim Traubenzucker durch eine dem 
Mechanismus der alkoholischen Gärung sehr ähnliche 
Reihe von Veränderungen eingeleitet wird. Von der 
Stufe der Brenztraubensäure aus folgt sie nicht mehr - 
dem vorgezeichneten Schema der Gärung, und hier 
ergeben sich die Schwierigkeiten, die einem vollen 
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Verständnis des Gesamtverlaufs bis heute im Wege 
stehen. 

Wenn man annimmt, daß die Brenztraubensäure 
zunächst in Essigsäure übergeht, so wird dieser 
Substanz eine Schlüsselstellung im Gesamtbereich 
des biologischen Abbaus zugewiesen, denn sie tritt 
nicht nur, wie wir annehmen, bei der Umwandlung 
der Kohlehydrate auf, sondern wir stoßen auf sie 
auch, wenn wir den Abbau der Fette und der wich- 
tigsten Aminosäuren vom Gesichtspunkt der Dehy- 
drierung her ableiten. Diese der Essigsäure zugewie- 
sene Schlüsselstellung wird auch bekräftigt durch die 
Leichtigkeit, mit der die Essigsäure nicht nur vom 
Säugetier, sondern auch von den meisten niederen 
Organismen, wie Hefe und vielen Bakterien, oxydativ 
verbraucht wird. 

Wir haben anfangs an eine direkte enzymatische 
Dehydrierung der Essigsäure gedacht und ange- 
nommen, daß dabei aus zwei Molekeln Essigsäure 
Bernsteinsäure entstehe. Eine Bestätigung der An- 
nahme schien darin zu liegen, daß bei aerober Ein- - 
wirkung von Hefe auf Essigsäure erhebliche Mengen 
von Bernsteinsäure gebildet wurden. Wäre diese 
Deutung unserer Befunde richtig gewesen, dann hätte 
das Problem des oxydativen Stoffwechsels schon vor. 
15 Jahren seinen Abschluß erreicht, denn sein Weg 
wäre durch folgende Stufen klar abgezeichnet ge- 
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Die Dehydrierung der Isozitronensäure zu Oxal- 
bernsteinsäure schafft ein lockeres Karboxyl, durch 
dessen Abspaltung «@-Ketoglutarsäure entsteht, die 
in gleicher Weise wie die Brenztraubensäure in 
Essigsäure zu Bernsteinsäure abgebaut werden kann. 
A. H. Krebs hat auf Grund dieser Beobachtungen 
von Martius die Zıtronensäure als wichtiges Glied 
in den Abbau der Kohlehydrate hineingestellt. 

Schon mehrere Jahre vorher war es im Münchener 
Laboratorium gelungen, aus den Produkten der 
aeroben Dehydrierung von Essigsäure durch Hefe 
neben Bernsteinsäure auch Zitronensäure in erheb- 
licher Menge zu isolieren. Auch hier wurde bei Ein- 
satz von deuterierter Essigsäure eine Zitronensäure 
gefunden, in der etwa die Hälfte der nicht austausch- 
baren Wasserstoffatome aus Deuterium bestand. 
Nach den so gewonnenen Ergebnissen konnte man 
mit ziemlicher Sicherheit annehmen, daß die Bern- 
steinsäure, die von der Hefe aus Azetat gebildet wird, 
auf dem Weg über die Zitronensäure entstanden sei. 
Aber wie hatte man sich den Aufbau der Zitronen- 
säure vorzustellen? Am nächsten lag die Erklärung, 
daß sie das Produkt einer Kondensation zwischen 


. Essigsäure und einer Dikarbonsäure mit 4 Kohlen- 


stoffatomen sei. Und zwar kam als solche vor allem 
die Oxalessigsäure in Frage, die der Formel nach 
Essigsäure aldolartig zu Zitronensäure anlagern 


wesen! könnte. 
CH, H;C H,C—CH HC=CH 
HO.C + CO,;,H HO.C CO,H HO,C CO,H 
Essigsäure Bernsteinsäure Fumarsäure HO,C—-CH, 

OH ‘ Knoop und Martius ‘konnten eine solche 
+H, HC—CH, -2nH OC—CH, -co, OC—CH, Kondensation mit Brenztraubensäure in vitro 
| ausführen und durch nachfolgende Oxydation 

HO,C CO,H HO,C CO,H HO,C des Kondensationsprodukts Zitronensäure ge- 
Äpfelsäure Oxalessigsäure Brenztraubensäure winnen. 
HO,C—CH,—CO—CO,H + 


2 + H,O H -—-2H 


Acetaldehyd Aldehydhydrat 


Allein Versuche mit Deutero-Essigsäure brachten 
nicht das von uns erwartete Ergebnis. Wäre unsere 
Annahme richtig gewesen, hätte die von der Hefe 
gebildete Bernsteinsäure vierfach deuteriert sein 
müssen, während in Wirklichkeit von den vier nicht 
austauschbaren Wasserstoffatomen nur rund 50% 
aus schwerem Wasserstoff bestanden. 

Neue Gesichtspunkte für die Lösung der hier 
diskutierten Probleme ergaben sich aus den wichtigen 
Beobachtungen von C. Martius über das Verhalten 
der Zitronensäure im Zellstoffwechsel. Martius er- 
kannte, daß die Zitronensäure unter der Wirkung 
eines Enzyms, der Aconitäse sich über eis-Aconitsäure 
mit Isozitronensäure in ein Gleichgewicht setzt: 


OH 


Essigsäure 


-H,0 


| 
HO,C—CH,—C—CH,—CO,H = HO,C—CH,—C=CH—CO,H 
| 


+H,0 


| 


+ HO,C—CO—CH;-—> H0,C—CH,—COH—CO;H 
| 
HO,C—OC—CH, 


Wenn die hier entwickelten Vorstellungen vom 
Verlauf des Abbaus der Kohlenhydrate über die 
Stufen der Essigsäure, Zitronensäure und Bernstein- 
säure richtig sind, so müßte es leicht sein, die ent- 
scheidende und merkwürdigste Stufe, die Synthese 
der Zitronensäure aus Oxalessigsiure und Essig- 
säure, im exakten Versuch zu beweisen. Allein die 
Hefe macht von den optimalen Bedingungen, die 
wir ihr im Experiment geboten zu haben glauben, 
nicht den geringsten Gebrauch; die erwartete Syn- 
these kommt nicht zustande. Es wäre verkehrt, aus 
der Tatsache, daß die Hefe aus ihr vorgesetzter Oxal- 
essigsäure und Essigsäure keine isolierbare Menge an 
Zitronensäure aufbaut, den Schluß zu ziehen, daß 
diese Reaktion aus dem Gesamt- 
bild des Hefe-Stoffwechsels zu 
streichen sei. Der Versuch in der 
lebenden Zelle fordert genaue Be- 


CO,H rücksichtigung der Konzentrations- 
verhältnisse; die Diffusion durch 
die Zellmembran spielt eine wich- 

+H,0 


— HO,C—CH,—CH-—-CHOH—CO,H 


CO,;,H 
Isozitronensäure 
-2H HO,C—CH,—CH—CO—CO,H 
| 
CO.H 
Oxalbernsteinsäure 


HO,C—CH,—CH,—CO—CO,H 


a-Ketoglutarsaure 


tige Rolle. Sie dürfte für das pas- 
sive Verhalten der Oxalessigsäure 
bei unserem erfolglosen Versuch 
bestimmend sein. 


Auch eine andere Beobachtung 
gab zwar unmittelbar keinen wei- 
teren Aufschluß über den Abbau- 
mechanismus der Essigsäure, er- 
scheint aber doch, wie sich zeigen 


—— OC—CH; —— HOC—CH,; —— HO,.C—CH; 
|| 
| 
i 
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wird, in diesem Zusammenhang bemerkenswert. 
Wenn man die ‚Hefe vor dem Versuch durch 
längeres Schütteln unter Sauerstoff ihrer In- 
haltsstoffe beraubt, wie wir sagen ,,verarmt‘‘, so 
kommt die Reaktion mit Azetat erst nach mehr- 
stündiger Induktionszeit in Gang, während die Hefe, 
so wie sie aus der Brauerei kommt, den Prozeß sofort 
anlaufen läßt. Es nn sich nun, daß ganz geringe 
Mengen von Alkohol, auf einen Ansatz mit etwa 
100 mg Hefe 50—70 yimstande sind, die Induktions- 
eriode aufzuheben oder doch ganz erheblich zu ver- 
ürzen. 

Eine Deutung dieser Erscheinung will ich nachher 
versuchen. Vorerst wollen wir uns mit der Frage be- 
schäftigen, wie wohl der C,-Anteil der Zitronensäure 
bei solchen Ansätzen in der Hefe zustandekommt. 
Vom Alkohol aus ist kein Weg ersichtlich. Die bei 
der Hydrolyse von Hefeeiweiß auftretende Glutamin- 
säure indessen wird unter Desaminierung über 
a-Ketoglutarsäure zu Bernsteinsäure umgewandelt 
werden können. Es ist auch daran zu denken, daß 
die Kohlenhydrate, die in der verarmten Hefe den 
überwiegenden Bestandteil der noch vorhandenen 
Inhaltsstoffe ausmachen, den C,-Säuren als Aufbau- 
stoffe dienen. Die Brenztraubensäure kann ja nach 
dem Prinzip der enzymatischen Karboxalierung, das 
vor etlichen Jahren von amerikanischen Biochemi- 
kern entdeckt worden ist, mit Kohlendioxyd zu 
Oxalessigsäure zusammentreten. Und da sich aus 
Zitronensäure in der Zelle wieder Oxalessigsäure zu- 
rückbildet, wird der Bedarf der Hefe für den Abbau 
der Essigsäure schon durch kleine Mengen davon be- 
friedigt. 

Der exakte Beweis für die mit Hefe vergeblich 
angestrebte Synthese der Zitronensäure hat sich aber 
doch vor kurzem erbringen lassen, nicht mit Mikro- 
organismen, sondern mit Organen höherer Tiere. 
Auch hier hat zwar die Essigsäure selbst den Dienst 
versagt, aber wenn man statt ihrer Azetessigsäure, 
gemeinsam mit Oxalessigsiure der Einwirkung von 
Rindernierenbrei überläßt, erhält man in sehr reich- 
licher Menge Zitronensäure. 


HO,C—CH,—CO—CO,H + HO,C—CH,—CO—CH, 


H,O 
— HO,C—CH,—COH—CO,H —> HO,C—CH,—COH—CO,H 


| 
HO,C—CH—CO—CH, 


Auch mit Brenztraubensäure an Stelle von Azet- 
essigsäure gelingt die physiologische Zitronensäure- 
Synthese. Es ist bemerkenswert, daß aus einem Mol 
Azetessigsäure 2 Molekeln Zitronensäure gebildet 
werden, daß außerdem der Vorgang nur bei Gegen- 
wart von Sauerstoff verläuft. Anaerob werden keine 
bestimmbaren Mengen von Zitronensäure gefunden. 
Diese aufschlußreiche Reaktion ist fast gleichzeitig 
im Münchener Laboratorium und von Fritz Breusch- 
Istanbul entdeckt worden. H. A. Krebs, der in der 
Brenztraubensäure den einzigen Partner der Oxal- 
essigsäure für den Aufbau der Zitronensäure erblickt, 
hält die Deutung unserer Ergebnisse für irrtümlich, 
ohne daß wir seine Einwände anerkennen möchten. 
Eine neuere Untersuchung des Amerikaners Wein- 
house bestätigt nun mit aller Schärfe, daß die von 
uns isolierte Zitronensäure ausnahmslos aus der in 
den Versuch eingesetzten Azetessigsäure stammt. Die 
amerikanischen Autoren haben sich bei ihrer Syn- 
these einer Azetessigsäure bedient, in der die Kohlen- 
stoffatome 1 und 3 durch den isotopen Kohlenstoff 
C13 markiert waren. Die Analyse der im Nieren- 
gewebe gewonnenen Zitronensäure zeigte an, daß in 
ihr ein isotopes Atom C!3 enthalten war, und da die 
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Ausbeute an Zitronensäure, bezogen auf Azetessig- 
säure (1A. :2C.) ebenso wie bei unseren Ansätzen 
mit nicht markierter Azetessigsäure mehr als 50% 
betrug, sa wird damit auch unsere Annahme bestätigt, 
daß die beiden Hälften der Azetessigsäure zur Syn- 
these der Zitronensäure Verwendung finden. 

Neben der großen Bedeutung, die durch die er- 
wähnten Beobachtungen der Azetessigsäure im nor- 
malen Stoffwechsel zuerteilt wird, ist die zuletzt mit- 
geteilte Tatsache von besonderem Interesse im Hin- 
blick auf den Mechanismus enzymatischer Reak- 
tionen. Es ist an sich durchaus plausibel, daß ein 
Enzym darauf abgestimmt ist, die Aldol-Konden- 
sation zwischen den beiden Ketosäuren in der oben 
formulierten Weise zu beschleunigen. Daß aber die 
aus der „Prozitronensäure‘‘ hydrolytisch abgespal- 
tene Essigsäure erneut und ohne weiteres auch zur 
Kondensation gelangt, ist schon deshalb nicht zu 
verstehen, weil aus Oxalessigsäure und Essigsäure 
mit Nierenbrei überhaupt keine Zitronensäure isoliert. 
werden kann. Die Annahme eines Primärproduktes, 
in dem sich die Azetessigsäure zweifach mit der Oxal- 
essigsäure kondensiert hat, erscheint wenig befriedi- 

end. 

' Die zu Anfang besprochenen Ergebnisse, die bei 
der Dehydrierung von deuterierter Essigsäure durch 
Hefe festgestellt wurden, daß nämlich ,,halbschwere“ . 
Zitronensäure dabei gebildet wird, schließen die Über- 
tragung der mit Niere gemachten Beobachtungen 
über die Beteiligung intermediär gebildeter Azetessig- 
säure bei der biologischen Zitronensäure-Synthese 
durch Hefe aus. Denn wenn die Essigsäure zuerst in 
Azetessigsäure umgewandelt werden müßte, würde 
sie wohl sämtliche Deuteriumatome durch Austausch 
verlieren. 

Die Erfahrung lehrt, daß man berechtigt ist, alles 
was in der lebenden Zelle geschieht, aus einheitlichen 
und allgemein gültigen Prinzipien abzuleiten, handelt 
es sich um den Stoffwechsel der Hefe oder des Säuge- 
tiers. Was verbindet nun die 3 Reaktionen, durch 
die in der lebenden Zelle Zitronensäure gebildet wird ? 
Wir meinen ihre Synthese aus Oxalessigsäure mit 
; Azetessigsäure und Brenztrauben- 
säure sowie den noch nicht ge- 
klärten Weg, den die Dehydrierung 
der Essigsäure durch Hefe ein- 
schlägt und der durci: die bereits 
diskutierte Induktionsperiode ge- 
kennzeichnet ist. Diese Diskussion 
nehmen wir jetzt wieder auf. : 

Die Abkürzung der Induktionszeit bei der Dehy- 
drierung der Essigsäure durch geringen Zusatz von 
Alkohol wird in gleicher Weise durch Azetaldehyd 
bewirkt, ja auch andere Aldehyde wie Propion- 
aldehyd und Butyraldehyd sind, wie von Lynen 
festgestellt wurde, dazu imstande. Es kommt also 
augenscheinlich nur darauf an, daß eine geeignete 
einleitende Reaktion der an sich nicht umsatz- 
bereiten Essigsäure die nötige Anregungsenergie über- 
mittelt. Zahlreiche neue Beobachtungen über die 
Beteiligung der Phosphorsäure an Enzymreaktionen 
weisen darauf hin, daß eine Phosphorylierung bei 
der Aktivierung der Essigsäure eine Rolle spielt. Wir 
übertragen diese Vorstellung auf den Fall der Zi- 
tronensäurebildung aus Acetessigsäure und Brenz- 
traubensäure und gelangen damit zu der Deutung 
dieser beiden Reaktionen in dem Sinne, daß keine | 
der beiden Säuren als solche sich mit der Oxalessig- 
säure kondensiert, daß vielmehr beide erst durch ihre 
enzymatische Umwandlung in reaktionsfähige, akti- 
vierte Essigsäure die Bildung der Zitronensäure er- 
möglichen. Dadurch wird es verständlich, daß die 
Azetessigsäure sich zweifach, nämlich mit 2 Molekeln 


| 
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aktivierter Essigsäure, an dieser Synthese. beteiligen 
kann. Außerdem wirft dieser Erklärungsversuch auch 
Licht auf die schwer verständliche Tatsache, daß die 
Synthese, die formelmäßig eine einfache Addition 
darstellt, nur in Gegenwart von Sauerstoff vonstatten 
geht, dessen sie an sich nicht benötigt. Offenbar ist 
mit.der Synthese ein Dehydrierungsprozeß gekoppelt, 
der die für die Anregung der Essigsäure Sefotdediobs 
Energie beisteuert. 

DaB mit enzymatischen Umwandlungen Anre- 
'gungseffekte der reagierenden Molekeln verknüpft 
sind, wurde schon vor langem hervorgehoben. Zwei 
Beispiele: Athylalkohol und Azetaldehyd werden von 
Hefe ungefähr mit der gleichen Geschwindigkeit aerob 
dehydriert. Die Stufe des Azetaldehyds wird aber 
bei der Dehydrierung des Alkohols mit aller Sicher- 
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heit überschritten, ohne daß es gelänge, ihn auch 
nur spurenweise als Zwischenprodukt nachzuweisen. 
Ebenso kann man die spätere Abbaustufe, die der 
Bernsteinsäure, im normalen Versuch mit Alkohol 
nicht in größerer Menge isolieren, obwohl Bernstein- 
säure für sich nur sehr langsam von Hefe aerob ab- 
gebaut wird. Es ist eine Art von status nascendi, ein 
Anregungszustand, in dem sich das auf der aktiven 
Oberfläche des Enzyms gebildete Substrat befindet, 
eine Tatsache, mit der sich die Enzymforschung ein- 
ge als bisher zu beschäftigen haben wird und 


_ für die sich vielleicht aus dem Studium des biolo- 


gischen Abbaus der Essigsäure eiriige bemerkenswerte 
Anhaltspunkte ergeben haben. 


Eingegangen am 3. September 1947. 


Über die späteiszeitlichen Verschiebungen der Waldgrenze. 


Von F. Firbas, Göttingen. 


Unter den wahrscheinlichen Ursachen der diluvialen | 


Eiszeiten stehen heute die Änderungen der Sonnen- 
strahlung, die sich aus den periodischen Schwankun- 
gen der Erdbahnelemente errechnen lassen, an erster 
Stelle. Da ähnliche Schwankungen der Sonnenstrah- 
lung aber während der ganzen Erdgeschichte ange- 
nommen werden müssen, ausgeprägte Eiszeiten hin- 
gegen nur in ganz bestimmten Erdzeitaltern aufge- 
treten sind, müssen für die Entstehung der Eiszeiten 
noch weitere Bedingungen notwendig gewesen sein, 
vielleicht lediglich solche terrestrischer Natur. Mei- 
nardus spricht in diesem Sinn von einer „Eiszeit- 
bereitschaft‘‘ der Erde (1, S. 761). Doch lassen sich 
vorerst nur einige Vermutungen darüber äußern, 
welcher Art diese Bedingungen waren und wie sie 
mit den solaren Einflüssen, sie verstärkend oder ab- 
schwächend, zusammengewirkt haben mögen (20). 
Es ist daher notwendig, auch weiterhin alle Zeugnisse 
für die diluvialen Klimaveränderungen möglichst 
vollständig zu sammeln und zunächst für sich allein 
zu betrachten und sie dann mit der Strahlungskurve 
nach den Berechnungen von Milankovitch zu 
vergleichen. Wir versuchen dies im folgenden für die 
spätglazialen Verschiebungen der Waldgrenze durch- 
zuführen, deren Kenntnis im Laufe der letzten Jahre 
. wesentliche Fortschritte gemacht hat und in deren 
Verlauf sich die gleichzeitigen Temperaturverände- 
rungen des Sommerhalbjahrs (derVegetationsperiode) 
weitgehend spiegeln müssen. 


Die Verdrängung der Wälder durch das Klima der 
letzten Eiszeit (Würm- oder Weichseleiszeit) ging 
' weiter, als man nach der gleichzeitigen Herabdriickung 

der Schneegrenze, in den Alpen nach Penck und 
Brückner um 1200 m gegenüber der Gegenwart, er- 
warten würde (vgl. 2): Im westlichen Siebenbürgen 
enthalten spätglaziale Torfe in 290 und 356 m Höhe 
nach den Untersuchungen E. Pop’s den Pollennieder- 
schlag von Kieferngehölzen, denen die Fichte vorerst 
nurin geringer Menge beigesellt war, obwohl heute die 
Fichtenstufe in den siebenbürgischen Karpathen erst 
zwischen 1600 bis 1800 m endet. Bei Forli im südöst- 
lichsten Teil der Poebene wurde in einer Höhe von 
9 m über dem heutigen Meeresspiegel ein eiszeitlicher, 
und zwar höchstwahrscheinlich letzteiszeitlicher Torf 
erbohrt, der während seiner Bildung von lichten Kie- 
ferngehölzen mit spärlichen Birken, Fichten und viel- 
leicht auch Lärchen umgeben wurde, obwohl heute 
Buchenwälder bis zum Gipfel des nahen Mte Falte- 


rona (1657 m) reichen, und die natürliche obere 
Grenze der Buchenstufe, der sich auch die Weiß- 
tanne zugesellt, erst zwischen 1750—1800 m zu 
suchen ist. Wären: die Waldstufen im nördlichen 
Apennin und in den Ostkarpathen während der 
letzten Eiszeit lediglich um den gleichen Betrag’ wie 
die Schneegrenze herabgedrängt worden, hätten die 


‚untersuchten Tieflagen Siebenbürgens in einem Fich- 


tenwaldgebiet, der Fuß des Apennins bei Forli in der 
Buchenstufe mindestens 400—500 m unterhalb ihrer 
damaligen oberen Grenze liegen müssen. Das war nicht 
der Fall. Die glaziale Schneegrenzdepression läßt sich 
auch in Landschaften, die eine so geringe Eigenver- 
gletscherung besessen haben, daß diese keine wesent- 
lichen sekundären Klimawirkungen auslösen konnte, 
nicht zur Errechnung der gleichzeitigen Lage der 
Waldstufen verwenden. Dies ist, vielleicht neben 
anderen Faktoren, offenbar dadurch bedingt, daß die 
eiszeitliche Herabdrängung der Schneegrenze der 
tatsächlichen Temperaturminderung nicht genügend 
nachkommen konnte. Das haben schon Penck (3, 
S. 88) und Soergel(4) auf ganz anderen Wegen ein- 
dringlich gezeigt und durch die Annahme zu erklären 
versucht, daß die schneeigen Niederschläge an der 
Schneegrenze im Vergleich zur Gegenwart geringer 
waren. 


Nicht weniger deutlich läßt sich heute die Wirkung 
glazialer Klimaverhältnisse auf die Zurückdrängung 
der Wälder an einem Klimarückschlag erkennen, der 
erst während des Rückzugs der letzten Vergletsche- 
rung kurze Zeit vor der endgültigen nacheiszeitlichen 
Wiederausbreitung der Wälder eingetreten ist. Die 
spätglaziale Vegetationsentwicklung war nämlich 
nach unseren heutigen, sich in dieser Beziehung 
immer mehr klärenden und verdichtenden Kennt- 
nissen vor allem durch eine kräftige Ausbreitung 
subarktischer Birken- und Kiefernwälder während 
des sog. „Allerödinterstadials‘‘ ausgezeichnet, der 
während der „Jüngeren Dryas- oder Tundrenzeit‘ 
eine weitgehende Vernichtung dieser Wälder und eine 
Wiederausbreitung der waldlosen Glazialvegetation 
gefolgt ist. Erst danach kam es während der Vor- 
wärmezeit, dem Präboreal s. str., zu jener noch- 
maligen Ausbreitung von Birken- und Kiefern- 
wäldern, in die nach einiger Zeit Haseln, Eichen, 
Ulmen und andere wärmebedürftige Gehölze ein- 
gedrungen sind, womit der entscheidende Übergang 
zu der bekannten nacheiszeitlichen Waldentwick- 
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lung (Haselzeit — Eichenmischwaldzeit — Buchen- 
zeit) eingeleitet war. 


Diese zunächst von Hartz und Milthers (1901) 
in Dänemark, bei Alleröd im nördlichen Seeland, 
erkannte Entwicklung blieb in ihrer allgemeinen Be- 
deutung außerhalb Dänemarks lange Zeit unbeachtet, 
ist aber vor allem im Laufe der letzten 10 Jahre mit 
gewissen, aus der Lage der Landschaften meist gut 
verständlichen Abwandlungen für einen großen Teil 
West-, Nord- und Mitteleuropas nachgewiesen wor- 
den, nämlich in Irland (Jessen und Farrington), 
an vielen Stellen Dänemarks (Hartz, Jessen, 
Iversen, 5), in Südnorwegen (Faegri), Südschweden 
(Holst, Nilsson), in Nordwestdeutschland (Schü- 
trumpf, 6, Overbeck und Schneider, Selle), 
an vielen Stellen OstpreuBens (Gross, 7), in Litauen 
(Thomson). im Untereichsfeld (Steinberg), in den 
südlichen Vogesen (Oberdorfer, 8, Grünig), sehr 
wahrscheinlich aber auch in England (vorläufige An- 

aben bei Godwin 9), in Oberschwaben (K. Bertsch, 

irbas), am Bodensee (J. Miller, 10), Genfer See 
Lüdi), Thuner See (Welten, 11), in der Oberpfalz 
Paulund Lutz), in den Ostalpen bei Lunz in Nieder- 
or (Gams) und in Tirol (v. Sarnthein 12, 


Die Richtigkeit der hiermit ausgesprochenen Pa- 
rallelisierung von Vegetationsveränderungen, die sich 
in den Pollendiagrammen der genannten Landschaften 
widerspiegeln, wird dadurch erwiesen oder sehr wahr- 
scheinlich gemacht, daß sich in allen diesen Fällen 
einige Zeit vor der nacheiszeitlichen Ausbreitung der 
wärmebedürftigen Gehölze ein Rückschlag in der Aus- 
breitung der Wälder, meist bis zu ihrer völligen oder 
weitgehenden Verdrängung erkennen läßt, der nur 
durch eine vorübergehende Temperatursenkung ver- 
standen werden kann, die so kräftiggewesen sein muß, 
daß essich in allen Gebieten um einen und denselben 
Klimarückschlag handeln muß und nicht etwa nur um 
geringe Oszillationen der Waldgrenze, die an ver- 
schiedenen Stellen zu verschiedenen Zeiten stattge- 
funden haben könnten. Die klimatische Deutung der 
Schwankungen stützt sich außer auf das Verhalten 
der Baumpollen und Nichtbaumpollen und auf reich- 
liche Funde von Samen, Früchten, Blättern und 
Hölzern zahlreicher Pflanzen der Wälder bzw. Tun- 
dren auch auf die verschiedene Natur der während 
der Allerödzeit mehr organogenen, vorher und nach- 
her mehr minerogenen Sedimente, auf Reste der Tier- 
welt und auf andere Beobachtungen. 

Wann und unter welchen Schwankungen die erste 
Wiederbewaldung der durch die letzte Eiszeit, waldlos 
gewordenen mitteleuropäischen Landschaften erfolgt 
ist, wissen wir noch nicht. Es mag vielleicht erst im 
späteren Verlauf der gotiglazialen Phase des Eis- 
rückzugs der Fall gewesen sein. Ältere Versuche, den 
Beginn der Bewaldung früher anzusetzen, auch meine 
' eigenen 1935 (14) versuchten Schätzungen, sind, wie 

schon Oberdorfer (8) betont hat, durch die oben, 
genannten jüngeren Arbeiten überholt oder zweifel- 


haft geworden. Penck hatte schon 1925 auf den. 


weiten Zeitraum hingewiesen, der im Alpenvorland 
das Maximum der letzten Eiszeit von der Epoche 
deı Moorbildung und Wiederbewaldung trennen 
müsse und ihn durch die Trockenheit des Klimas zu 
erklären versucht. Jedenfalls wurden die Verhältnisse 
für die Ausbreitung der Wälder während der Aller- 
ödzeit so günstig, daß Birken- und Kiefernwälder 
nordwärts bis in das südiiche Ostseegebiet vordringen 
konnten. Nach der dortigen Lage der Allerödfund- 
stellen war dies frühestens während des gotiglazialen 

1) Nähere Angaben in den zusammenfassenden Arbeiten von 


Gross (1937), Schütrumpf (1943), Iversen (1947), Godwin 
(1947) und bei I. Müller (1947). 


Firbas: Über die späteiszeitlichen Verschiebungen der Waldgrenze. 
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Eisrückzugs der Fall. Die polare Baumgrenze der 
Birke verlief damals sehr wahrscheinlich von Irland 
(Funde be: Dublin in 230 m Höhe) nach Südnor- 
wegen, die von Birkenwäldern gebildete polare Wald- 
grenze von Nordjütland nach Südsmäland, also in 
Gebieten, deren Julitemperatur heute um 16° liegt. 
Mindestens bis ins südliche Holstein und nach Born- 
holm aber, also in Landschaften mit heutigen Juli- 
mitteln zwischen 16 und 17°, und ins nördliche Ost- 
preußen reichten die Vorposten von Kiefernwäldern, 
die im übrigen, zusammen mit Birken, den größten 
Teil Mitteleuropas bedeckten. Ihre obere Grenze kann 
im Dollertal in den Südvogesen und in Oberschwaben 
nicht unter 700 m gelegen haben (heutige Julimittel 
etwa 15,6° bzw. 17°). Im Südschwarzwald reichten 
im Schluchseegebiet Waldkiefern nach Oberdorfer 
1934) sehr wahrscheinlich mindestens bis 900 m 
heutiges Julimittel etwa 14,5°). Hier kann also die 
Waldgrenze höchstens noch 400—500 m unter der 
heutigen gelegen haben. Um den Seefelder See in 
Nordtirol lag die obere Grenze von Kieferngehölzen 
(Pinus Muyo, Cembra) nach v. Sarnthein nicht 
unter 1200 m, d.h. rund 400 m unter der heutigen 
Waldgrenze. Die genannten Birkenfunde bei Dublin 
liegen etwa 400 m unter der „postglazialen‘‘ oberen 
Grenze der Holzart. 2 

Rechnen wir für die Waldgrenze mit einem Juli- 
mittel von rund 10°, so dürfte nach diesen Angaben, 
die freilich durch weitere Untersuchungen ergänzt 
und überprüft werden müssen, die Julitemperatur 
während der Allerödzeit gegenüber der Gegenwart 
im Ostseegebiet noch um rund 6°, in den südlicheren 
Landschaften Mitteleuropas aber nur um einen Betrag 
herabgesetzt gewesen sein, der mit 4° nicht zu niedrig 
gegriffen sein wird. Es liegt nahe, diesen Unterschied 
auf die abkühlende Wirkung der auch während der 
Allerödzeit noch über Mittel- und Nordskandinavien 
und Finnland lagernden großen Inlandeismassen 
zurückzuführen, und zwar um so mehr, als damals 
noch große Teile der südlichen Nordsee und Ostseezum 
Festland gehörten, dessen größere Ausdehnung die 
Sommerwärme des südlichen Ostseegebiets fördern 
mußte. 

Während der jüngeren Tundrenzeit wurden zu- 
mindest das nordwestdeutsche Flachland und Ost- 
preußen, sehr wahrscheinlich aber auch noch das 
Gebiet der Pripjetsümpfe (vgl. Gross, 7) und son- 
stige, bisher noch ungenügend untersuchte Teile des 
norddeutschen und: polnischen Flachlands wieder 
waldlos oder sehr waldarm. (Kleine Gehölze scheinen 
sich in geschützter Lage da und dort erhalten zu 
haben.) Das gleiche gilt für das Untereichsfeld in 
Höhen zwischen 150—200 m. In den Südvogesen 
müssen Höhen zwischen 400—700 m, im westlichen 
Bodenseegebiet um 400—500 m, in Oberschwaben 
am 600 m, im Fichtelgebirge noch unterhalb 600 m, 
wahrscheinlich auch in der Bodenwöhrer .Bucht in 
der Oberpfalz solche um 400 m der Waldgrenze 
wieder sehr nahe gerückt sein oder sie zeitweilig 
wieder überschritten haben. Daraus errechnet sich 
eine Herabdrückung der oberen Waldgrenze gegen- 
über ihrer heutigen Lage in den benachbarten Ge- 


birgen für das Untereichsfeld um 800—900 m, für. 


die Südvogesen um 900—1000 m, für das westliche 
Bodenseegebiet um 1000—1100 m, für Oberschwaben 
um höchstens 1000 m, für das Fichtelgebirge um 


mindestens 700—800 m. Gegenüber der Allerödzeit - 


lag die obere Waldgrenze also sicher um einige 100 m, 
und zwar mindestens um 400—500 m tiefer. Während 
der jüngeren Tundrenzeit müssen wir somit, auch 
noch in Landschaften mit einer Verdrängung der 
Wälder rechnen, die heute eine Julitenıperatur von 
17 bis 18° besitzen. Bei gleicher Berechnung wie oben 


116 


muß also die Julitemperatur während der jüngeren 
Tundrenzeit neuerlich mindestens 7—8° tiefer gelegen 
haben als heute. Nur in den wärmsten Landschaften 
Mitteleuropas, wie in der von Losert untersuchten 
innerböhmischen Elbniederung mit einem heutigen 
Julimittel um 19°, konnten sich offenbar dichte sub- 
arktische Wälder, aber unter zeitweiliger Färderung 
der Birke auf Kosten der Kiefer, über die jüngere 
Tundrenzeit hinweg erhalten. 


Es dürfte daher auch die in der westpfälzischen Moorniederung 
mit einem heutigen Julimittel um 17° aufgefundene waldlose 
Periode, die ich seinerzeit (1934) wegen der großen Entfernung der 
Fundstelle vom Rand des Inlandeises (über 450 km) für hochglazial 
bzw. altspätglazial ansah, der jüngeren Tundrenzeit angehören. 
Die Fundstelle verliert dann die Ausnahmestellung, die ihr sonst 
nach dem reichlichen Vorkommen von Empetrum und z. T. auch 
von Calluna innerhalb der altspätglazialen Floren zukommt, gleich- 
zeitig werden die bisher freilich nur geringen dort nachgewiesenen 
Spuren einer älteren Bewaldung als Bildungen der Allerödzeit ver- 
ständlich. Es soll aber nicht übersehen werden, daß es einige Fund- 
stellen gibt, die nach ihrer Höhenlage und ihrem Klima während 
der jüngeren Tundrenzeit oberhalb der Waldgrenze gelegen haben 
sollten, dies aber nach den Pollendiagrammen trotz genauerer 
Untersuchung bisher nicht erkennen lassen. Dies gilt besonders für 
das Schluchseegebiet im Südschwarzwald (900 m; Oberdorfer 
1934) und für das Kolbermoor im bayerischen Alpenvorland (472 m; 
F. 1935), wo wahrscheinlich mit v. Sarnthein(12) die durch häufi- 
gere minerogene Beimengungen ausgezeichneten Schichten von 80 bis 
100 cm meines Diagramms (Fig. 6) der jüngeren Tundrenzeit zuzu- 
ordnen sind. Mit Oberdorfer und Welten kann man annehmen, 
daß es in solchen Gebieten während der jüngeren Tundrenzeit zu 
einer starken Ausbreitung von Krummholzbeständen (Pinus Mugo) 
oberhalb der Waldgrenze gekommen ist, deren Pollenniederschlag 
sich von dem der Kiefernwälder bisher nicht genügend trennen läßt. 
Doch ist diese Erklärung trotz mühsamer Untersuchungen noch 
nicht genügend belegt. 

Sowohl in der Allerödzeit wie in der jüngeren Tundrenzeit dürfte 
es außerdem zu kleineren Verschiebungen der Waldgrenze gekommen 
sein, die noch weiterer Klärung bedürfen; ebenso wie die Frage, 
ob die Wiederausbreitung der Wälder nach der jüngeren Tundrenzeit 
in den tiefer gelegenen und südlicheren Landschaften merklich 
früher erfolgt ist als in höherer Lage und im Norden. : 


Die jüngere Tundrenzeit wird seit K. Jessen 
(1920) bis in jüngste Zeit (Iversen, 15) allgemein 
dem vorübergehenden Halt des abschmelzenden In- 
landeises an den fennoskandischen Endmoränen 
(mittelschwedische E., Salpausselkä) zugeordnet, der 
nach der Bändertonchronologie von De Geer und 
Sauramo in das 9. Jahrtausend, etwa in die Zeit 
zwischen 8800—8100 v. Chr. fällt. Wer das noch nicht 
für völlig erwiesen hält, muß zumindest zugeben, daß 
sie diesem ausgeprägten Stillstand im Rückzug der 
nordischen Eismassen zeitlich sehr nahestehen muß. 


Auf den britischen Inseln dürften die Vergletsche- 
rung der Wicklowberge in Irland mit einer Schnee- 
grenze um 500—600 m, die nach Farrington jünger 
sein muß als der Rückzug des irischen Inlandeises, 
und in den schottischen Gebirgen „the Scottish 
Readvance‘“ in die jüngere Tundrenzeit fallen(Jessen 
Farrington 1939, Godwin, 9, Tallantire 
Walters, 16). 

Von den Rückzugshalten der Alpengletscher wissen 
wir seit langem, daß die jüngsten, Schlern-, Gschnitz- 
und Daunstadium, vom Beginn der ersten post- 
glazialen Ausbreitung wärmebedürftiger Holzarten 
nur durch einen kurzen Zeitraum getrennt sein 
können (Firbas, P. Keller, Lüdi, v. Sarn- 
thein u. a.). Sie müssen daher ein ähnliches Alter 
haben wie der Eisstand an den fennoskandischen 
Moränen, dem A. Penck schon 1925 das Gschnitz- 
stadium zugeordnet hat. Nun hat sich aber seither 
die ursprüngliche Auffassung von Penck und 
Brückner, daß sich Bühl-, Gschnitz- und Daun- 
stadium als voneinander deutlich getrennte, durch 
Schneegrenzdepressionen von rund 900, und 
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300 m ausgezeichnete Rückzugshalte der Alpen- 
en ud einigermaßen gleichmäßig über die ganze 

ückzugszeit verteilen, erheblich gewandelt. Wäh- 
rend Penck diesen Stadien später (1936, S. 6) nicht 
mehr so großes Gewicht beilegen wollte wie früher, 
gehören nach O. Ampferer (seit 1929) Gchnitz- 
und Daunstadium und auch das erst später von 
v. Klebelsberg erkannte Schlernstadium (mit 
einer Erniedrigung der Schneegrenze ebenfalls um 
etwa 900 m) einer von der letzten großen Ver- 
gletscherung, der Würmeiszeit, deutlich getrennten 
Vereisung an, die Ampferer die ‚Schlußeiszeit‘ 
nennt, die man aber besser mit dem von Reithofer 
gebrauchten Namen ‚„Schlußvereisung‘‘ bezeichnet. 
v. Klebelsberg hat über die umstrittene Frage 
der Selbständigkeit der Schlußvereisung 1936 und 
1942 (17, 18) zusammenfassend berichtet. Danach, 
waren die letzten Stadien, die man schon mit 
dem Schlernstadium beginnen lassen muß, jeden- 
falls mit kräftigen neuerlichen Gletschervorstößen 
verbunden, zu einer Zeit, als sich die Haupttalglet- 
scher schon weit hinter die Bühlmoränen zurückge- 
zogen hatten. Wie weit dies aber der Fall war, und 
wie deutlich sich daher die Stadien der Schlußver- 
eisung vom letzten Hochstand der Wiirmgletscher 
und ihrem Rückzug abheben, ist noch umstritten. 
v. Klebelsberg erwartet hier die Entscheidung 
durch Pollenuntersuchungen und verweist auf inter- 
stadiale Seeablagerungen, die v. Sarnthein (12) 
in den Nordtiroler Kalkalpen aufgefunden und bereits 
dem Allerödinterstadial zugeordnet hat. Gams hat 
schon 1938 (19) die Schlußvereisung der jüngeren Tun- 
drenzeit des Nordens gleichgesetzt. 


Aus den von v. Sarnthein beschriebenen interstadialen See- 
ablagerungen heben sich jene des Seefelder Sees auch stratigraphisch 
gut heraus und sind als solche kaum zu bezweifeln, während andere 
Vorkommen nicht frei von Widersprüchen sind. An diesen Stellen 
fallen nämlich neben hohen Nichtbaumpollen-, besonders Artemisia- 
Werten, die auf Waldarmut deuten, auch reichliche und sehr un- 
regelmäßig wechselnde Vorkommen von Pollen .anspruchsvoller 
Holzarten wie Abies, Alnus, Fagus, Tilia u. a. auf, die v. Sarnt- 
hein durch das Vorkommen dieser Holzarten in den inneren Alpen- 
tälern erklären möchte, während Iversen (1942) an älteren Pollen 
auf sekundärer Lagerstätte denkt. Im Hinblick auf den noch völlig 
subarktischen Zustand der Bewaldung nördlich der Alpen während 
des Allerödinterstadials scheint mir ein gleichzeitiges reichliches 
Vorkommen anspruchsvoller Holzarten in den inneren Alpentälern 
recht unwahrscheinlich} aber auch die Deutung Iversen’s findet, 
wie mich ein 1943 geführter Briefwechsel mit R. Grafv. Sarnthein 
und O. Ampferer belehrte, in den örtlichen Gegebenheiten keine 
zureichende Stütze. Es ist daher wohl zu erwägen, ob es sich hier 
nicht um aus den Mittelmeerländern fernverbreiteten Pollen handelt, 
der als Schmelzrückstand erheblicher Toteismassen angereichert 
worden ist. Meinardus (l) und Wundt (20) haben erst kürzlich 
auf die große Bedeutung glazialer Süd- und Südostwinde hinge- 
wiesen, die ihre Feuchtigkeit aus dem Mittelmeergebiet und dem 
Schwarzen Meer bezogen und offenbar ganz wesentlich zur Bildung 
der Alpengletscher, aber auch des nordischen Inlandeises, besonders 
an seinem Südrand, beigetragen haben. 


Wenn nun auch die Untersuchung interstadialer 


‘Seeablagerungen aus der Zeit vor den letzten Stadien 


in den Alpen noch einer weiteren Klärung bedarf, so 
geht doch aus der bekannten spätglazialen Vegeta- 
tionsentwicklung Mitteleuropas mit Sicherheit hervor, 
daß die Bewaldung nördlich der Alpen vor der Schluß- 
vereisung nicht über den Zustand subarktischer 
Waldgebiete hinausgegangen ist. Denn so deutlich 
sich das Allerödinterstadial auch als eine Wärme- 
schwankung, und zwar als die bedeutendste während 
der ganzen Späteiszeit heraushebt, so waren es doch 
nur wenig wärmebedürftige Birken- und Kiefern- 
wälder, die sich damals über Mitteleuropa bis ins 
südliche Ostseegebiet ausgebreitet haben. Die Vege- 
tationsentwicklung des Allerödinterstadials erreichte 
also nicht entfernt die Größenordnung der Inter- 


nett 4 
1947 


glaziale, der Zwischeneiszeiten, in denen es in Mittel- 
europa jeweils bis zu einer lang andauernden Vor- 
herrschaft artenreicher und wärmebedürftiger Laub- 
mischwälder gekommen ist. Es ist daher — will man 
nicht gleichzeitig noch mit einer ganz besonderen 
Niederschlagsarmut rechnen — sehr unwahrschein- 
lich, daß die Alpengletscher während dieser Zeit völlig 
oder fast völlig verschwunden sind, wie dies Ampfe- 
rer angenommen hat. Ohne seine großen Verdienste 
um die Klärung der jungstadialen Gletschervorstöße 
der Alpen und ihre relative Selbständigkeit zu ver- 
ringern, muß man daher v. Klebelsbergrechtgeben, 
daß es irreführend wäre, sie als eigene ‚„‚Schlußeiszeit‘“ 
zu bezeichnen und damit, gewollt oder ungewollt, 
einer großen Eiszeit gleichzusetzen, gleichgültig, wie 
weit die Auges: vorher zurückgeschmolzen 
sind. Ähnlich haben sich auch schon Gams und v. 
Sarnthein geäußert. 

Uber dieser mehr terminologischen Entscheidung 
darf man aber nicht vergessen, daß während dieser 
Schlußvereisung, als das große Inlandeis schon zu 
mehr als der Hälfte zurückgeschmolzen war und 


Fig. 1. Verschiebungen der oberen Waldgrenze in Metern (gestrichelte 

Linie, ohne Berücksichtigung kleinerer Schwankungen) und Ver- 

änderung der Sonnenstrahlung des Sommerhalbjahrs in 55° n. Br. 

an der Grenze der Atmosphäre nach Milankovitch, in kanoni- 

schen Einheiten (ausgezogene Linie) gegenüber der Gegenwart. Auf 
der Abszisse Jahrtausende. 


alpine Gletscherstände auf Depressionen der Schnee- 
grenze um 900, 600 und 300 m gegenüber der Gegen- 
wart deuten, die obere Waldgrenze in Mitteleuropa 
noch 800—1100 m unter der heutigen gesucht werden 
muß, also zumindest ebenso tief und zeitweise wohl 
auch noch tiefer, als man nach den gleichzeitigen 
Schneegrenzen erwarten würde.?) Früher, während 
der Allerödzeit, hatte die Waldgrenze bereits einige 
100 m höher gelegen. 

Die Wirkung des Klimas auf die Vegetation war 
also während der jüngeren Tundrenzeit jener während 
des Höhepunkts der Würmeiszeit ähnlich, wenn sie 
auch nicht mehr die gleiche Intensität erreichte. 
Dafür spricht auch, was wir bisher über die waldlose 
Vegetation der jüngeren Tundrenzeit wissen: Wieder- 
ausbreitung häufiger Glazialpflanzen, wie Dryas 
octopetala, Betula nana, Selaginella selaginoides, Salix 

olaris, S. reticulata u.a., neuerliche beträchtliche 
äufigkeit des Pollens von Arlemisia u.a. Auf 
gewisse Unterschiede deuten; abgesehen von der 
Erhaltung kleiner Gehölze, besonders in Nordwest- 


*) Waren die Niederschläge während der jüngeren‘ Tundrenzeit 
höher als während des Würmmaximums, so dürfte die Depression 
der Schneegrenze der gleichzeitigen Temperaturerniedrigung besser 
haben folgen können als damals. 


Firbas: Über die späteiszeitlichen Verschiebungen der Waldgrenze. 
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deutschland ein spärlicheres Vorkommen von Hippo- 
phaé und ein reicheres von Empeirum. Dies kann auf 
noch unbekannte klimatische Unterschiede, aber 
auch darauf zurückgehen, daß vorher in den Wäldern 
der Allerödzeit bereits eine gewisse Rohhumusbildung 
und Auswaschung der Böden stattgefunden hat, für 
die z. B. Gross (7) Belege beibringen konnte. 

In Fig. 1 ist versucht worden, die Verschiebung 
der oberen Waldgrenze in Mitteleuropa seit dem 
letzten Hochstand der Wiirmvereisung unter Zu- 
ra der Geochronologie de Geer’s in ein- 
acher Form wiederzugeben. Kleinere Schwankungen, 
die außer im Spätglazial auch während der post- 
glazialen Wärmezeit und später vorhanden gewesen 
sein dürften (vgl. Gams, 21), sind hierbei nicht 
berücksichtigt worden. Gleichzeitig ist der Gang der 
sommerlichen Strahlung nach Milaskevitch (22) 
eingezeichnet worden. 

Die postglaziale Wärmezeit, der mehrere Jahr- 
tausende umfassende Abschnitt ‚der Nacheiszeit, 
während dessen die Vegetationsperiode erheblich 
wärmer gewesen sein muß als heute und die Polar- 
grenze vieler Pflanzen und Tiere und ganzer Pflanzen- 
gesellschaften um mehrere Breitengrade weiter nach 
Norden, die Gebirgsgrenzen um mehrere 100 m höher 
nach oben reichten als heute, ist seit langem mit dem 
Maximum der sommerlichen Sonnenstrahlung vor 
rund 10000 Jahren und dem seitherigen Rückgang 
der Strahlung in Zusammenhang gebracht worden 
(Ekholm 1901, Köppen und Wegener, 23 u. a.). 
Dies hat zur Meinung gefiihrt, daB sich der aus der 
Vegetationsentwicklung erschlossene Klimawandel 
seit dem letzten Höhepunkt derWürmeiszeit gut durch 
die Strahlungskurve erklären lasse (z. B. Wundt 
1935; Bertsch 24, S. 72).Wie ein Blick auf Fig. 1 zeigt, 
ist dies nicht der Fall. Zwar läßt sich die Verspätung 
der optimalen Entwicklung der Vegetation etwa zwi- 
schen 60002000 v. Chr. gegenüber dem letzten 
Strahlungsmaximum um 8000 v. Chr. mit Wundt (20) 
mit dem jährlichen Nachhinken der Boden- und 
Lufttemperatur gegenüber dem Sonnenstand ver- 
gleichen und zudem auch’ durch das viel Zeit er- 
fordernde und Wärme verzehrende Abschmelzen der 
großen Eismassen und ihre noch längere Zeit an- 
dauernden Sekundärwirkungen erklären. Aber die 
neuerliche Wiederkehr eiszeitlicher Vegetations- und 
Klimaverhältnisse während der jüngeren Tundrenzeit, 
die mit einem Zeitabschnitt sehr hoher Sonnenstrah- 
lung zusammenfallen muß, kann keine Verspätungs- 
erscheinung sein. Das vorhergehende Allerödinter- 
stadial zeigt, daß es sich hier um eine neuerliche und 
selbständige Temperatursenkung handelt. Es ist also 
zu einer weitgehenden Wiederkehr glazialer Vegeta- 
tions- und Klimaverhältnisse gerade zu einem Zeit- 
punkt gekommen, zu dem man es nach dem Verlauf 
der Strahlungskurve am wenigsten erwarten würde. 

Hyyppä und im ‚Anschluß an ihn Képpen, 
Sauramo und Wundt haben versucht, den Eis- 
stand an den fennoskandischen Moränen durch einen 
sprunghaften Umschwung der Windverhältnisse (von 
vorherrschenden Ost- zu Westwinden) und eine damit 
verbundene Zunahme der Niederschläge, besonders 
der Schneemengen, zu erklären. Dies konnte eine 
Zeitlang verständlich erscheinen (vgl. Wundt 20, 
S. 720), da Pollenfunde wärmeliebender Gehölze 
auf offenbar sekundärer Lagerstätte irrtümlich als 
Beweis für eine bereits recht warm getönte Vege- 
tation angesehen worden sind, die damals im süd- 
lichen Ostseegebiet schon nahe an den genannten 
Eisstand gereicht habe (Hyyppä, Sauramo). 
Davon kann aber heute keine Rede mehr sein; 
wärmebedürftige Gehölze, wie Haseln, Eichen und 
Ulmen, sind auch während des warmen Allödinter- 
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stadials, wenn überhaupt, so doch nur in die wärm- 
sten Tieflagen des südlicheren Mitteleuropas (Ober- 
rheinisches Tiefland?) in geringen® Mengen einge- 
drungen. Der Zustand der mitteleuropäischen Vege- 
tation und die neuerliche starke Herabdrückung der 
Waldgrenze während der jüngeren Tundrenzeit um 
mehrere hundert Meter lassen sich nicht allein durch 
eine Zunahme der Niederschläge erklären, wenn diese 
auch gegenüber dem Hochglazial bereits wesentlich 
höher gewesen sein mögen, wie man nach der viel 
geringeren Ausdehnung des Inlandeises erwarten 
muß. Wenn verhältnismäßig plötzlich einsetzende 
Änderungen in der atmosphärischen Zirkulation die 
jüngere Tundrenzeit herbeigeführt haben, so muß 
mit ihnen eine starke Temperatursenkung während 
des Sommerhalbjahres verbunden gewesen sein. 
Schon Köppen und Wegener und neuerdings 
auch Wundt haben ausdrücklich: betont, daß die 
stadialen Klimaschwankungen in der Strahlungs- 
kurve keine Begründung finden. Wundt weist dabei 
darauf hin, daß man sich den Übergang vom kälteren 
zum wärmeren Klima eben nicht stetig, sondern 
sprungweise und von Rückfällen unterbrochen vorstel- 
len müsse, ähnlich wie den Übergang vom Winter zum 


Sommer im Jahresablauf mit seinen als „Eisheilige‘“. 


und als „Schafkälte‘‘ bekannten Kälteeinbrüchen. Er 
rechnet mit kurzliistigen Klimaänderungen, die sich 
der Strahlungskurve überlagern. Es scheint fraglich, ob 
ein solcher Vergleich von Erscheinungen sehr ver- 
schiedener Größenordnung das klimatische Ausmaß 
der jüngeren Tundrenzeit nach dem vorhergehenden 
Allerödinterstadial genügend verständlich machen 
kann. Es sind, wie die Untersuchungen der letzten 
10 Jahre immer deutlicher zeigen, keine kleinen 
Kiimaschwankungen, sondern, gemessen an dem Ein- 
fluß auf die Vegetation, gewissermaßen eine „halbe 
Eiszeit‘, die hier zu erklären übrig bleibt. Der Gegen- 
satz zu dem aus den periodischen Änderungen der 
Erdbahnelemente errechneten Gang der Strahlung 
ist also bedeutend. Das soll nicht als allgemeiner 
Einwand gegen die Heranziehung der Strahlungs- 
kurve zur Erklärung der diluvialen Eiszeiten ge- 
wertet werden. Aber es zeigt eben, daß noch ganz 
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andere Bedingungen Zeitpunkt und Ausmaß der Eis- 
vorstöße bestimmt haben müssen, und zwar gerade 
auch innerhalh des Zeitraums, dessen Vegetations- 
ner Klimaentwicklung wir bisher am besten über- 
sehen. 


Eingegangen am 8. September 1947. 
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Zum, Mechanismus der hochenergetischen 
Kernprozesse der Ultrastrahlung. 


Die Untersuchung der durch Ultrastrahlung hervor- 
gerufenen energiereichen Zertrümmerungsprozesse, für 
die sich die photographische Emulsionsschicht als 
erfolgreiches Nachweisinstrument erwies, hat Erschei- 
nungen von besonderem kernphysikalischem Interesse. 
aufgezeigt. 


Von Heisenberg') und Bagge?) wurde folgende 
Deutung für den Mechanismus dieser Prozesse ange- 
nommen: Nahe dem Kernrand befindliche Nucleonen 
verlassen den getroffenen Kern mit der vom ein- 
dringenden Teilchen durch Stoß übertragenen Energie, 
während ein anderer Teil der Nucleonen seine Energie 
beim Durchqueren der Kernmaterie weiteren Nucle- 
onen übermittelt und eine Erhöhung der ‚Temperatur‘ 
des Gesamtkerns hervorruft, derzufolge eine Ver 
dampfung von Neutronen und Protonen aus dem 
Kern auftritt. Die Beobachtung zeigt in der Tat sowohl 
Prozesse mit durchschnittlich richtungssymmetrischer 
Emission der Kerntrümmer in bezug auf den als 
Schwerpunkt betrachteten ursprünglichen Kern (iso- 
troper Verdampfungsprozeß), als auch Prozesse, bei 
denen die Trümmerteilchen nur in einen Halbraum 
emittiert werden (gerichteter Stoßprozeß). Unsere 


Messungen mit photographischen Platten, besonders 
in der Stratosphäre und bis in 40 m Wassertiefe, er- 
wiesen neben Protonen und Neutronen?) die Emission 
von „Nucleonen-Aggregaten‘“ aus dem erhitzten Kern, 
unter denen sich Proton-Neutronpaare mit einer ge- 
wissen Bindung, sicher aber a-Teilchen und schwerere 
teils instabile, Kerntrümmer befinden. Damit wurde 
seinerzeit?) erstmalig die Aufspaltung des Atomkernes 
in schwere Teilkerne bei solchen Prozessen nachge- 
wiesen. ähnlich den Kernspaltungen am Urankern. 
Das Auftreten von a-Teilchen und schwereren Kernen 
in diesen Zertrümmerungsprozessen wurde auch von 
anderer Seite bestätigt’) _ 

Bei diesen Untersuchungen, fanden wir u.a. nach- 
stehenden Prozeß, der dadurch bemerkenswert ist, daß 
die Zertrümmerung in zwei zeitlich getrennten Phasen 
abläuft. Er wurde in einer dicken photographischen 
Schicht in der Stratosphäre registriert. Fig. la zeigt 
eine Mikrophotographie des Prozesses, die mit geringer 
Objektivapertur und daher großer Tiefenschärfe ge- 
macht ist, um die räumlich verlaufenden Bahnspuren 
scharf abzubilden. Fig. Ib und lc sind schematische 
Darstellungen des Prozesses in Grund- und Aufriß 
nach der räumlichen Vermessung der Bahnspuren. 
Vom Zentrum A ausgehend fliegt ein Trümmerteilchen 
in Richtung AB weg und verdampft im Zentrum B 
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(die mit Pfeilen versehenen Teilchenspuren sind langer 
als sie in der Zeichnung dargestellt sind). Aus der 
Korndichte und Reichweite der von B ausgehenden 
Teilchenspuren identifizieren wir Spur 1 als a-Teilchen 
mit 23 MeV Energie, Spur 2 als a-Teilchen mit 32 
MeV Energie, Spur 3 als Proton mit 3,3 MeV Energie 
und Spur 4 als Proton mit 15 MeV Energie. Nimmt 
man an, daß außer den Protonen 3 und 4 noch zwei 
Neutronen mit einer Energie von zusammen etwa 10 
‘MeV weggedampft sind, so wird die Gesamtsumme 


der kinetischen Energien der Trümmerteilchen 
> ETrümmer - 83 MeV. Der im Zentrum B verdampfte 
Kern wäre nach Ausweis der Massen- und Ladungs- 
summe der Trümmerteilchen ein C,!*-Kern. Seine Ge- 
samtenergie in B betrug _’ETrümmer + Bindungs- 
energie = 108 MeV, wenn als Bindungsenergie 25 MeV, 
nämlich die Bindungsenergie des C,!*-Kerns (85 MeV), 
vermindert um die Bindungsenergie der zwei a-Teil- 
chen (60 MeV), eingesetzt wird. Die Summe der Im- 

ulskomponenten der Trümmerteilchen 1, 2, 3, 4 in 
Richtung AB beträgt FI = 4,53 - 10-1 dyn sec und 
liefert somit für einen C,!*-Kern (A = 12) unter der 
Annahme richtungsisotroper Verdampfung die Ge- 
schwindigkeit v4, = 2,3- 10° cm sec”! und die kine- 
tische Energie E = 33 MeV. Die in B zur Verfügung 
stehende kinetische Energie des .C-Kernes betrug 33 
MeV, die auf die Trümmer übertragene Energie 108 
MeV, somit muß der C-Kern mit einer Anregungsenergie 
Q = 75 MeV oder einer Kerntemperatur © = 9,5 MeV in 
A emittiert worden sein, wenn nach Bethe für die Kern- 


temperatur die Beziehung © - 3,8 2 gesetzt wird. 


Aus der Geschwindigkeit v, , und der Lange AB = 3,1 
- 10-* cm errechnet sich als Lebensdauer des erhitzten 
Zustandes des C-Kerns i = 1,3 - 10713 sec. 

Solche Prozesse, bei denen ein Trümmerteilchen am 


Ende seiner Bahn nochmals aufspaltet, haben wir mehr- 
fach beobachtet, vgl. auch ?) u. ®). 


‚Außerdem treten noch andere Prozesse von multi- — 


plem Charakter auf. Von Jdanow®°) werden Total- 
aufspaltungen des Br- und des Ag-Kernes in ihre 
sämtliche Nucleonen beobachtet; ferner wurden von 
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verschiedenen Autoren Prozesse registriert mit teil- 
weise hundert und mehr Trimmerteilchen aus einem 
oder verschiedenen benachbarten Zentren 2%), 14), 12), 18), 


In einer zur Zeit vorbereiteten Arbeit werden wir 
über diesen Fragenkomplex ausführlicher berichten. 


Forschungsstelle für Physik der Stratosphäre, Weis- 
senau, und Physikalisches Institut der Technischen 
Hochschule, Stuttgart. 


E. Schopper. 
Eingegangen am 30. April 1947. 


u, Heisenberg, Ber.Sächs.Akad.math.phys.Kl. 89, 369 


*) E. Bagge, Ann.Phys. 35, 118 (1939). 
E. Bagge, Phys.Z. 44, 461 (1943). 
*) E.Schopper, Naturwiss. 25, 557, 1937. 
4) E. Schopper u. k. M.Schopper, Phys. Z. 40, 22 (1939). 


oder: Filipow, A. Idanow, J. Gurewich, Acad.Sci.USSR 1 


51. 
OE Heitler, C. F. Powell, G. E. F. Fertel, Nature 144, 283 
A. Jdanow, Bull.Acad.Sci. USSR 731 (1938). - 

®) L. L. Green, D. L. Livesy, Nature 158, 272 (1946). - 


A. Jdanow, Nature 154, 616 
40) A. Jdanow, Bull.Acad.Sci. USSR 742 (1938). 
. J. Taylor, D. Fraser, V. D. Dabholkar, Nat 141 
472 (1938). 
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Über einen Sensibilisierungseifekt an UV-Zählrohren.!) 


Bei Untersuchungen an UV-Zählrohren wurde be- 
obachtet, daß bei konstanter UV-Intensität eine 
größere Teilchenzahl ausgelöst wird, wenn der Empfind- 
lichkeitsmessung eine intensive Entladung voraus- 
gegangen ist. Stellt diese Erhöhung der Teilchenzahl 
eine bisher unbekannte Empfindlichkeitssteigerung 
für Licht, eine Sensibilisierung, dar, oder ist sie die 
Folge des bereits bekannten Nachwirkungseffektes?), 
wonach jeder Zählstoß — gleichwie wodurch er aus- 
gelöst ist — Nachentladungen verursacht, deren Zahl 


nach einer Gleichung von der Form N — const 
abklingt ? ia 


Um diese Frage zu entscheiden, wurde nach einer 
intensiven Bestrahlung (Dauer ?; = 20 min) das Ver- 
halten des Zählrohres gegenüber einer Gamma- und 
einer UV- Quelle geprüft, die beide vor der Intensivie- 
rung die gleiche Teilchenzahl ausgelöst hatten. In 
Fig. 1 ist der zeitliche Verlauf der relativen Erhöhung 
für y und für UV nach Beendigung der Intensivierung 
aufgetragen. Danach besteht in den ersten Minuten 
für jeden Zählstoß — gleich welcher Auslösung — 
eine Nachwirkung, die in etwa 12 min abgeklungen 
ist (Kurve y). Anschließend hat das Zählrohr aber noch 
eine erhöhte Empfindlichkeit für UV-Licht, die mit 
einer größeren Halbwertszeit auf einen erhöhten End- 
wert abklingt (Kurve UV). Es handelt sich also bei 
dem Effekt tatsächlich 
um eine Sensibilisierung 
für UV-Licht. & 

Die Abklingkurve der 
Sensibilisierung S in 
Fig. 1 (Kurve UV) wird 
im doppelt logarith- 
mischen Koordinaten- 
system als Gerade wie- 
dergegeben, d. h. sie 
gehorcht für genügend 
große Zeit i der Glei- 
chung 


N 


uv 


relative Stoßzahl- Erhöhung 


a 


mit a< 2. Das ist aber 
die Abklingfunktion 
eines bimolekularen Re- 0 


. . Fig. 1. Zeitlicher Abfall der 
relativen Stoßzahlerhöhung für . 


} y und UV nach einer Intensi- 
In dieser Darstellung 


vierung ¢; = 20 min. 
ist auch deutlich der an- oa 
fanglich auftretende, aber schneller abklingende Nach- 
wirkungseffekt zu erkennen, der der gleichen Gesetz- 
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mäßigkeit (aber mit größerem a) gehorcht und sich 
dem Sensibilisierungseffekt superponiert (Fig. 2). 
Weiter geht aus der Kurve eindeutig hervor, daß die 
Sensibilisierung nicht restlos abklingt, sondern einen 
konstanten, höher liegenden Endwert annimmt. Erst 
nach genügend langem Abschalten des Zählrohres 
sinkt die Empfindlichkeit der lichtelektrischen Schicht 
von diesem erhöhten Wert auf den normalen, unsensi- 
bilisierten ab. 
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hafte Übergänge gar nicht auftreten können. Die von 

ihm beobachtete Absorption lag bei etwa 970 m u. 
Man kann fragen, ob es möglich ist, diesen Übergang 
auch in Emission zu beobachten. Im Verlauf einer 
von uns‘ im Jahre 1942 durchgeführten, aber aus 
äußeren Gründen vorzeitig abgebrochenen Unter- 
suchung, zu der uns R. Tomaschek veranlaßt hatte, 
konnten wir die Frage im positiven Sinne beantworten. 
Zwar leuchtet Yb als reines Salz nicht. Es 


war jedoch anzunehmen, daß Yb ebenso wie 
die anderen Seltenen Erden in Erdalkalioxyd- 


und Erdoxyd-Phosphoren als dreiwertiges 
Ion eingelagert und auch zum Leuchten be- 
reitwilliger sein würde. Als wir derartige 


Phosphore mit Kathodenstrahlen von etwa 
20 KV erregten, fanden wir in dem ver- 
muteten ultraroten Spektralbereich um 970 m 


uw Emissionslinien (Fig. 1), die nur dem ein- 
zigen, beim Yb+++ linienhaften Übergang 


*F 7/2 zugeschrieben werden können. 


Analog hierzu wäre bei den übrigen Selte- 
‚nen Erden insgesamt eine größere Anzahl 
hauptsächlich ultraroter Emissionslinien zu 


erwarten. N. C. Chatterjee‘) hatte ja die 
rote Emission des Er+++ in CaF, bereits als 
Übergang innerhalb des Grundterms gedeu- 
tet. Da der Grundterm des Ert+++ ein 


Bei kurzer Sensibilisierungs- 
dauer i; wird die Empfindlichkeit 
auf einen konstanten Wert erhöht, 
ohne daß ein Abfall erfolgt und @ j 
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Fig. 3. Abhängigkeit der Sen- 

sibilisierung S von der Sensi- 
bilisierungsdauer j;. 


Fig. 2. Abklingkurve im doppelt loga- 
ri schen Koordinatensystem nach 


einer Intensivierung t; = 30 min. 


ohne daß die Nachwirkung eintritt. 

Wie das Abklingen der Sensibilisierung den Gesetz- 
mäßigkeiten eines bimolekularen Rekombinations- 
prozesses gehorcht, so läßt sich auch das Anklingen, 
die Abhängigkeit der Sensibilisierung S von der 
Sensibilisierungsdauer i; durch die dafür gültige 
Gleichung (2) 


S =S, -(Tang //S,, (2) 
darstellen (S,, =S für i; >», =Rekombinationswahr- 


scheinlichkeit). Fig. 3 gibt die gemessenen Werte. 
Für S ist jeweils der konstante Endwert gesetzt. S, 


ist extrapoliert. Da als Ordinate Ar Tang ]/ = auf- 

getragen ist, erscheint die Anklingfunktion als Gerade. 
Diese hat für i2,>4 min eine schwächere Neigung, 
d.h. eine geringere Rekombinationswahrscheinlichkeit. 
Für 1,>4 min setzt aber auch gerade der zusätzliche Ab- 
fall der Sensibilisierungund der Nachwirkungseffekt 
ein. \ 

Eine ausführliche Darstellung soll demnächst an 
anderer Stelle erscheinen. 


Köln, Physikalisches Institut der Universität 


K. H. Lauterjung. 
Eingegangen am 7. Juni 1947, 


1) Vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Physikalischen 

Gesellschaft in der Britischen Zone am 4. Oktober 1946 in Göttingen. 
:} K. H. Lauterjung und H. Neuert, Z. f. Phys. 122, 266. 1944. 
3) W.de Groot, Physica 6, 275. 1939. 


’ Über leuchtende Übergänge innerhalb des Grundterm- 
Multipletts der dreiwertigen Ionen der Seltenen Erden. 


Gobrecht hat gefunden, daß innerhalb des Grund- 
term-Multipletts der dreiwertigen Ionen der Seltenen 
Erden Übergänge in Absorption möglich sind!). Wäh- 
rend die Linienspektren der dreiwertigen Ionen der 
Seltenen Erden ohne Änderung der Elektronenkonfi- 
guration 4 fn nur durch Änderung der Quantenzahlen 
J, L, S zustandekommen?®), handelt es sich bei den 
Ubergangen innerhalb des Grundterm-Multipletts um 
alleinige Anderung der Impulsquantenzahl J. Der 
Beweis fir diese Tatsache konnte von Gobrecht 
beim Yb+++ geführt werden®), weil dort andere linien- 


50min Quartett-Term ist, dessen Stufen nach Gob- 

rechts so liegen, daß 
der mögliche Übergang ‘11,2 *Ijsjg, viel- 
leicht auch noch *Igg—*Ijsg ins photo- 
graphisch erreichbare Ultrarot fällt, haben wir 
auch hier gesuchtundimfraglichen Spektralgebiet einige 
um zwei Schwerpunkte gruppierte Linien gefunden(Fig. 
1). Deren Deutung als Übergang ‘I, scheint 
uns allerdings weiterer Unterstützung zu bedürfen. 
Doch fand auch Rosenthal’) bei seinen Absorptions- 
messungen an Erbium-Boraxperlen zwei rund 1400 
cm”! auseinanderliegende Absorptionen, was zu unse- 
ren Ergebnissen paßt. 
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Fig. 1. Ultrarote Emissionslinien einiger mit Seltenen 
Erden aktivierter Phosphore. 


Wenig Zweifel sind dagegen bezüglich des Befundes 
am Dy+++ möglich. Die bei 950 mw aufgefundene 
Emission entspricht sicher der an der Dysprosium- 
Boraxperle bei 980 mu von Gobrecht!) und 


Rosenthal’) beobachteten, von Gobrecht?) als 
gedeuteten Absorption. 

Es ist hiernach mit groBer Wahrscheinlichkeit an- 
zunehmen, daß die Untersuchung der anderen Seltenen 


Erden zur Auffindung noch weiterer ultraroter Emis- 
sionslinien im Bereich bis etwa 50 « führen wird, wobei 
die längstwelligen unter denjenigen des Eut++ und 
Tb+++ zu erwarten sind. 


München, Juli 1947. 
Elfriede Brauer. 
Peter Brauer. 


1) H. Gobrecht, Ann. d. Phys. (V) 31, 755 (1938). 
*) H. Gobrecht, Ann. d. Phys. (V) 28, 673 (1937). 
*) H. Gobrecht, Z. ges. Naturwiss. 2, 351 (1937). 
4) N. C. Chatterjee, Z. f. Phys. 113, 96 (1939). 

®) G. Rosenthal, Phys. Z. 40, 508 (1939). 


Reflexminderung von Glasoberflichen durch mehrere 
homogene Interferenzschichten. 


Die Verhältnisse bei der Reflexion elektromagneti- 
scher Wellen an inhomogenen Schichten sind in letzter 
Zeit eingehender untersucht worden !). Bei homogenen 
Schichten ist jedoch bisher nur der Fall der Einfach- 
schicht bekannt?). Mehrfachschichten wurden mittels 
Vektoren der reflektierten Lichtamplituden behandelt, 
ohne Berücksichtigung der Mehrfachreflexe. Dabei 
ergeben sich keine übersichtlichen Beziehungen. 


Es hat sich nun ergeben, daß auch für Mehrfach- ' 


schichten bei strenger Behandlung gut übersehbare 
und praktisch wichtige Beziehungen zwischen den 
Brechungsindizes bestehen. 


Für die Einfachschicht ist bekannt, daß eine homo- 
gene Schicht vom Brechungsindex 


n, = Yny. (1) 


ng Brechzahl der Unterlage, z. B. Glas) Entspiegelung 
bewirkt. Die Schichtdicke beträgt dabei 4,/4, wenn für 
die Wellenlänge A, der Reflex ausgelöscht werden soll. 


Für die optischen Gläser sind leider genügend halt- 
bare Substanzen mit so niedrigen Brechungsindizes 
y ng nicht bekannt. 


Auf der zu entspiegelnden Oberfläche (ng) seien nun 
zwei homogene (A,/4)-Schichten mit den Brechungs- 
indizes n, und n, aufgebracht. Reihenfolge: Luft, (n,), 
(nz), (ng). Dann ergibt die Rechnung für Licht der 
Wellenlänge 4, die exakte Reflexausléschungsbedin- 
gung 


n 
er ng. (2) 


Bei drei homogenen Schichten der Dicke 4,/4 ist 
die Auslöschungsbedingung 


. 
(3) 


Vier Schichten: 


Na Ng 
= Yng. 

Ist n, = ns, wird also als mittlere Schicht eine /,/2- 
Schicht aufgebracht, so vereinfacht sich die Aus- 
löschungsbedingung (4) zu 


mt — yng. (vel (2)) 6) 


Zwischenschalten von 4,/2-Schichten ändert nichts 
an der bestehenden Reflexauslöschung für 4. Der 
Brechungsindex der 4,/2-Schicht kann nun z.B. so 
bestimmt werden, daß die Restreflexion in der Um- 
gebung von }, minimal wird. 


Homogene, kompakte Schichten sind in praxi wegen 
ihrer Beständigkeit und gleichmäßigen Herstellbar- 
keit den inhomogenen Schichten überlegen.’ Es gelingt 
nun damit sehr haltbare, reflexvermindernde Über- 
‚züge mit einer praktisch, vollständigen Reflexaus- 
löschung in einem bestimmten Spektralgebiet herzu- 
stellen. 
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usw. | (4). 
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Ein ausführlicher Bericht wird an anderer Stelle 
erscheinen. 


Onstmettingen (Württ.) 
Eingegangen am 6. September 1947. 


- 4) Kofink, Ann. Ps. (6) 1, 119 (1947). — Geffcken, W., Ann. 
Physik (5,) 40 385 (1941). 
) Smakula, Glastechn. Berichte, 19, 377 (1941). 


L. Hiesinger. 


) 
Eine neue lichtstarke Réntgenkamera fiir 
Pulveraufnahmen. 


Die Lichtstärke von Debye-Scherrer-Kameras ist 
sehr klein, da der Primärstrahl durch enge Loch- 
blenden ausgeblendet werden muß. Die ideale An- 
ordnung wäre unter Verwendung einer Optik: (Linse) 
möglich, analog wie im Gitterspektralapparat für 
sichtbares Licht (Fig. .1). Zur Erzielung des erforder- 


Fig. 1. Lichtoptischer Gitterspektralapparat in einfachster Anord- 
nung. Eintrittsspalt E, Linse L, Gitter g, Film(Platten)ebene b. 


lichen konvergenten monochromatischen Röntgen- 
strahlenbündels sind gebogene Kristalle nachJ ohann?) 
oder Johannson’) vorgeschlagen worden’). Der- 
artige Kameras gestatten jedoch nur die Fokusierung 
des Strahlenbiindels zu einer Linie (Spektrallinie), 
entsprechen daher den üblichen linsenlosen Pulver- 
kameras bei Verwendung von Spaltblenden. Dadurch 
ergibt sich eine Beschrankung in ihrer Anwendung, 
Texturaufnahmensindz. B. nicht ohne weiteresmöglich. 

Durch Benutzung von gebogenen Kristallen in der 
Anordnung nach Hamos’*), bei der im Gegensatz zu 
der Johannson-Anordnung der Eingangsspalt ab- 
gebildet wird, wäre zwar die Konstruktion einer 
Kamera mit punktförmigem Primärstrahldurchstoß 
möglich, wenn eine lochförmige Eingangsblende vor- 
gesehen wird, es sinkt jedoch gleichzeitig die Licht- 
stärke beträchtlich, da die Strahlung nur entlang 
einem Kegelmantel ausgenützt wird (,,flachenhafte* 
Apertur, das Präparat wird entlang einer Kreislinie 
durchleuchtet). 

Die röntgenabbildenden und -fokusierenden Systeme 
mit Kristallschichten, gekrümmt nach rotations- 
symmetrischen, nicht abrollbaren Flächen?) geben 


nun die Möglichkeit, erstmalig eine Röntgenkamera 


mit „räumlicher‘‘ Apertur trotz punktförmiger Fo- 
kusierung anzugeben. 
Verwendet wird ein  ,,Réntgenkondensor“, der 
entsteht, wenn der Kreisbogen eines Johann- 
Monochromators um eine Achse a (Fig. 2) gedreht 


Fig. 2. Röntgenkamera für Pulveraufnahmen mit Fokusierung. 

Eintrittsblende E, Röntgenkondensor K, Präparat p, Primärstrahl- - 

durchstoß A. (Der Kreisbogen des Johannmonochromators, aus dem 

K entsteht, hat den doppelten Radius des eingezeichneten Bogens, 
+ auf dem A, E und K liegen.) 


wird, die dureh den Eintritt E und Austritt A des 
Primärstrahlenbündels geht. Die Kristallnetzebenen 
sind nach der so gebildeten Rotationsfläche gekrümmt. 
Befindet sich bei E die Eintrittslochblende, so wird 
sämtliche, auf die Kristallfläche fallende monochroma- 
tische Strahlung im Punkte A gesammelt. Das ebene 
Pulverpräparat p wird unmittelbar hinter dem 
Röntgenkondensor angebracht, die Filmebene parallel 
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zu ihm durch den Punkt A gelegt. Der Vergleich mit 
Fig. 1 zeigt die ähnliche Wirkungsweise der licht-' 
optischen und röntgenoptischen Anordnung. 
München. 
Walter Hoppe. 
Eingegangen am 10. Juli 1947. 


1) H.H. Johann, Ztschr. f. Phys. 69, 185 (1931). 

*) T. Johansson, Ztschr. f. Phys. 82, 507 (1933). 

®) A. Guinier, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 206, 1374 (1938). 

‘) L. v. Hamos, Nature (London) 140, 30 (1937). 

5) H. J. Trurnit u. W. Hoppe, Nachricht. Akad. Wissensch. 
Göttingen, Math.-Phys. Kl. 29 (1946). : 


Beziehungen zwischen Ultraviolettabsorption 
und Molekiilbau. 

In einigen früheren Veröffentlichungen!) wurde 
bereits auf Zusammenhänge zwischen der Raum- 
struktur einer Reihe aromatischer Substanzen und 
den charakteristischen Formen ihrer Absorptions- 
kurven im nahen Ultraviolett hingewiesen. Es wurde 
gezeigt, daß Moleküle aromatischen Charakters mit 
ebener Anordnung in Lösung einen steilen und hohen 
Anstieg der langwelligsten Absorptionsbande unter 
gleichzeitigem Auftreten einer mehr oder weniger stark 
ausgeprägten ‚Feinstruktur‘‘ aufweisen. Bei Mole- 
külen mit nicht ebenem Bau (z. B. Cyklooktatetraen) 
verschwinden sowohl in Dampfform wie in Hexan- 
lösung die Einzelmaxima der Feinstruktur, die Ab- 
sorptionskurven sind nach kürzeren Wellenlängen ver- 
schoben und zeigen einen abgeflachten, wenig charak- 
teristisehen Verlauf: die Oscillatorenstirke ist wesent- 
lich herabgesetzt. 

Die Feinstruktur ist den Schwingungen der Atome 
im Molekül zuzuschreiben, den Kernschwingungen. 
Diese unterliegen einmal zwischenmolekularen Stö- 
rungen durch die Nachbarmoleküle (z. B. des Lése- 
mittels), wobei die Elektıonenhülle als Schutz wirkt?), 
andererseits aber sind sie auch von innermolekularen 
Eigenschaften, vom räumlichen Bau des Moleküles 
abhängig: die ebene Anordnung des Moleküles (Meso- 
merie, Anwesenheit von x-Elektronen®)) begünstigt 
die Ausbildung der Kernschwingungen und hebt die 
Feinstruktur hervor. Im nichtebenen Modell tritt eine 
Dämpfung der Kernschwingungen ein‘). 

Der Nachweis der Feinstruktur geschieht in be- 
kannter Weise mittels Wasserstofflampe, Absorptions- 
bzw. Balyrohr und Quarzspektrographen geringer 
Dispersion auf photographischem Wege. Da die Aus- 
bildung der Feinstruktur unter dem Einfluß der Nach- 
barmoleküle steht, zeigt sie die schärfsten Maxima 
(Banden) bei Dampfzustand des Moleküles und ver- 
schwindet mehr oder weniger, wenn das Molekül in 
Lösung vorliegt, i. a. entsprechend dem polaren Cha- 
rakter des Lésemittels?). Eindeutige Auskunft darüber, 
ob Feinstruktur besteht oder nicht, gibt das Absorp- 
tionsspektrum der Dampfform. Dieses ist jedoch in 
manchen Fällen (z. B. bei geringer Dampfspannung 
oder Wärmezersetzlichkeit des Moleküles) nicht leicht 
zugänglich und läßt sich meist durch das Lösungs- 
spektrum in Hexan oder Heptan (mit dem Dipol- 
moment null) ersetzen’). Bei geeigneter Aufnahme- 
technik ist es in vielen Fällen möglich, von reinen 
ungesättigten Verbindungen, auch wenn nur verhält- 
nismäßig geringe Mengen zur Verfügung stehen, 
innerhalb etwa einer Viertelstunde die für Analyse 
und Konstitutionsermittlung häufig fruchtbare Aus- 
sage zu fhachen, ob das Molekül eben ist oder nicht. 

Als Beispiele für die beiden Typen von Absorptions- 
kurven seien aus einem größeren Material, bei dem 
jeweils der Ringschluß die ebene Lage erzwingt, an- 
geführt: 


ohne Feinstruktur, nicht eben mit Feinstruktur, eben 


I ~ 
| 


a-Methylstilben 2-Phenylinden 


Kurze Originalmitteilungen. 


Die Natur- 


wissenschaften 
H 
Ne/ 

cis-Stilben Phenanthren 

desgl. o-Diphenylbenzol 9,10-Benzophenanthren 
Diphenyl : Fluoren 
1-Phenylnaphthalin Fluoranthen 


Aus der weitgehenden Ubereinstimmung der Absorp- 
tionskurven des ebenen 2-Phenylindens und des trans- 
Stilbens ergibt sich fir trans-Stilben gleichfalls eine 
ebene Lage. 

Die in einer früheren Arbeit*) veröffentlichten Be- 
funde zeigen, daß der Verlauf der Absorptionskurven 
auch erkennen läßt, wie die Ausbildung einer Wasser- 
stoffbrücke zu einer Ebnung des Gesamtmoleküles 
führen kann. 

Eine Bestätigung dieser Zusammenhänge durch 
Röntgenanalyse besteht bisher nur für einige Moleküle. ' 
Eine anschauliche Hilfe zum Überblicken der steri- 
schen Verhältnisse gewähren die Stuartschen Mole- . 
külmodelle. 

Die langwelligste Bandengruppe der einfachen ali- 
as Aldehyde wie Form-, Acet-, Propion-, 

utyraldehyd und auch des Benzaldehyds, die der 
Carbonylgruppe zugeschrieben wird, weist scharfe 
Feinstruktur auf, während bei Ketonen in der ent- 
sprechenden Bandengruppe nur dann auroras? 
Feinstruktur erscheint, wenn die an die Carbonyl- 
gruppe anschlieBenden Kohlenwasserstoffgruppen eben 
gelagert sind wie in Chinon, Anthrachinon, Cyklopen- 
tanon. Je stärker die ebene Anordnung des Moleküles 
durch sterischen Einfluß verlorengeht, um so mehr 
verschwindet die Feinstruktur, was z. B. die Reihe 
Cyklopentanon, Cyklohexanon, Diäthylketon deutlich 
zeigt. Aceton besitzt in Hexan eine stark verschwom- 
mene, in Dampfform eine etwas besser ausgesprochene 
Feinstruktur, ein Befund’), der sich durch die räum- 
liche gegenseitige Einwirkung der Methylgruppen im 
Aceton deuten läßt. Acetophenon zeigt gegenüber 
Benzaldehyd erwartungsgemäß nur eine schwach aus- 
geprägte Feinstruktur. 

H. Lettré und H. Wichmann?) haben diese von 
uns gefundene Abhängigkeit der UV-Spektren vom 
ebenen Bau der Moleküle’ bereits zur Bestimmung der 
Konstitution von Colchicinderivaten durch Vergleich 
mit synthetischen Phenanthren- und Dibenzo-cyclo- 
heptadien-derivaten verwendet. 

Wir möchten an dieser Stelle dankend der Hilfe 
von Herrn W. Völker bei Herstellung der Aufnahmen 
gedenken. 


Wuppertal-Elberfeld, Farbenfabriken Bayer. 


Erich Merkel, Christian Wiegand. 
Eingegangen am 9. Juni 1947. 


1) DRP 676.103; DRP 762.869: Ann. Chem. 550. 175 (1942); 
ebenda 557, 242 (1947); Medizin u. Chemie III, 320 (1936); ebenda 
IV, 585 (1942). 

: bel Scheibe und Frémel, Hand- u. Jahrbuch der chem. Phys. 
/III. 

®) E. Hückel, Z. El. Ch. 43, 752 (1937). 

*) Eucken, Lehrb. der chem. Physik I, 515 (1938). : 

5) Vgl. z. B. Ley in Geiger-Scheel, Handb. der Phys. XXI, 9. 

*) Ann. Chem. 557, 242 (1947). ‘ 

7) Ältere Untersuchungen (vgl. z. B. Zitat 2 dieser Arbeit, S. 144) 
ergaben bei Aceton nur ein „breites gänzlich strukturloses Absorp- 
tionsband‘“. Auch bei Anilin in Hexan wurde im Gegensatz zu 
Z. = physikal. Ch. (B.) 13, 211 (1931) eine klare Feinstruktur ge- 
funden. 

8) H. Wichmann, Vortrag Göttinger Chemische Gesellschaft 
21. VI. 47. Referat Angewandte Chemie im Druck. 


Über die Lumineszenz des Phosphorpentoxyds. 
(Über Organophosphore mit anorganischem Grund- 

material. IV) *) 
Phosphorpentoxyd zeigt nach der Bestrahlung mit 
Licht geeigneter Wellenlänge, insbesondere der ultra-. 
violetten bis blauen Komponenten der Strahlung, 
eine helle grünliche Phosphoreszenz. Seit den Unter- 
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suchungen von H. Ebert und B. Hoffmannt), die 
vergeblich versuchten, nichtleuchtendes Phosphor- 
pentoxyd darzustellen bzw. niedere Oxyde oder 
Spuren anderer Stoffe als Aktivatoren aufzufinden, 
wird das Nachleuchten als eine Eigenschaft des reinen 
Phosphorpentoxyds angesehen. 


Da phosphoreszierende Systeme in der Regel bei 
geeigneter Präparation eines Grundmaterials mit 
Spuren von phosphorogenen Stoffen entstehen, er- 
scheint die Auffassung, ' daß das reine Pentoxyd 
sei, besonders auffällig. Zur 

lärung dieser Frage wurden daher die folgenden 
Untersuchungen durchgeführt: Nachleuchtende, ana- 
lysenreine Handelspräparate verschiedener Herkunft 
wurden im Sauerstoffstrom einer wiederholten lang- 
samen fraktionierten Sublimation im vorher aus- 
geheizten Verbrennungsrohr unterworfen. Nach mehr- 
maligem (fünf- bis elfmal) Sublimieren wurden so völlig 
nachleuchtfreie Präparate erhalten. Phosphorpent- 
oxyd, das durch Verbrennen von farblosem oder rotem 
Phosphor im Sauerstoffstrom in üblicher Weise dar- 


gestellt wurde, zeigte zunächst ebenfalls helle Lumin-' 


eszenz; wurden diese Oxyde aber, wie oben beschrie- 
ben, anschließend durch weitere Sublimationen ge- 
reinigt, wiesen die Endprodukte keine Lumineszenz 
mehr auf. Es folgt daraus, daß besonders gereinigtes 
Phosphorpentoxyd keine Phosphoreszeriz zeigt. 


Mit diesen nichtleuchtenden Phosphorpentoxyd- 
präparaten wurden Versuche zur Aktivierung aus- 
geführt. Hierbei erwies es sich, daß ein spurenweiser 
Gehalt an organischen Stoffen bewirkt, daß das 
Phosphorpentoxyd die Befähigung zur Lumineszenz 
erlangt. Wurden nämlich die Dämpfe von Phosphor- 
pentoxyd (in der Regel in einem Strom sauerstoff- 
freien Stickstoffs, aber auch in anderen Gasen) im 
Gemisch mit Dämpfen von spurenweise zugegebenen 
organischen Stoffen, wie Naphtalin, Phenanthren oder 
Acridin sublimiert . und kondensiert, so konnten 
Präparate gewonnen werden, die ein Nachleuchten 
gleicher und stärkerer Intensität als die bisher be- 
kannten ‚„reinen‘‘ Präparate aufwiesen. Die Lumin- 
eszenzerscheinungen sind auch hinsichtlich der übrigen 
Eigenschaften gleich: Die Farbe ist grünlich, werden 
die Präparate bei der Temperatur der flüssigen Luft 
bestrahlt, ist die Intensität erhöht, in der Wärme 
dagegen vermindert. 


In weiteren Versuchen?) konnte dann in nachleuch- 
tendem Phosphorpentoxyd sowohl als auch in Phos- 
phor, der zu dessen Herstellung diente, mikrochemisch 
das Vorhandensein von Kohlenstoffspuren nach- 
gewiesen werden. Es scheint möglich, daß vom Her- 
stellungsprozeß des Phosphors herrührende, wahr- 
scheinlich hochkondensierte zyklische Kohlenstoff- 
verbindungen die. Verbrennung zum Pentoxyd des 
Phosphors überstehen und bei der nachfolgenden 
Kondensation phosphoreszenzfähig eingebaut werden. 
Die vollkommene Trockenheit der Verbrennungs- 
atmosphäre mag neben anderen Ursachen hieran 
wesentlich beteiligt sein, wie ja z. B. auch Kohlen- 
oxyd nicht verbrennt, wenn die Gase über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wurden. | 


Die vorliegenden Ergebnisse bestätigen also die 
schon früher von H. Chomse?®) ausgesprochene Ver- 
mutung, daß Spuren organischer Stoffe die Ursache 
der Phosphoreszenz des .Phosphorpentoxyds sind. 
In welchem Zusammenhang möglicherweise die Phos- 
phoreszenz noch mit den verschiedenen Modifika- 
tionen des Pentoxyds steht sowie “über andere sich 
anschließende Probleme soll in weiteren Untersu- 
chungen berichtet werden. 


Berlin, Chemisches Institut der Universität. 


H.Chomse, G. Heinrich. 


Eingegangen am 8. Juli 1947. E 


*) III. Ztschr. anorg. allg. Chem. 238, 236 (1938). 

.) H. Ebertu. B. Hoffmann, Ztschr. phys. Chem. 34, 80 (1900). 
2) Mit I. Arend, bisher unveröffentlicht. 

3) H. Chomse, Ztschr. anorg. allg. Chem. 233, 143 (1937). 
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Richtwirkung von Ionen auf anisötrope Kolloide- 
Ionotropie. 


Ionen und oberflächenaktive Substanzen bewirken 
eine, Ausrichtung von Teilchen kolloider Lösungen. 


‘Durch chemische Einwirkung können aus Solen mit 


anisotropen Teilchen wie Graphitsäure, Quecksilber- 
sulfosalicylat, Vanadinpentoxyd, Eisenoxyd und an- 
deren unter gerichteter Koagulation anisotrope Gele 
und Gallerten entstehen. 


Das Sol befindet sich in geringer Schichthöhe in 


flacher Glasschale. Man bringt einen Elektrolyten, am. 


besten ein Körnchen der festen Substanz, in das Sol 


hinein. Von dem sich lösenden Salz diffundieren 


Ionen in das Sol und lassen es allmählich zu einer 
kreisrunden Gelscheibe mit dem Elektrolyten als 
Zentrum erstarren. Dabei bleibt das ganze ruhig sich 
selbst überlassen. . 


Die entstandene Gelscheibe zeigt im polarisierten 
Licht das Achsenkreuz optisch einachsiger, doppel- 
brechender Kristalle. Mit Gyps Rot I erhält man 
farbige Sektoren in gleicher Anordnung wie beim 
strömenden, rotierenden Sol. Die Ionen haben die 
Lamellen und Fibrillen tangential ausgerichtet und 
zu einem klaren Gel koaguliert — gerichtete Koa- 
gulation. ' 


Das Vorzeichen dieser ionotropen Doppelbrechung 
gleicht zumeist dem der Strömungsdoppelbrechung. 
Sulfosalicylat hat negative Strömungsdoppelbrechung 
und negative ionotrope Doppelbrechung. Graphit- 
säure mit positiver Strömungsdoppelbrechung ergibt 


positiv doppelbrechende Gallerte mit tangential ' 


gerichtet koagulierten Lamellen. 


Unter bestimmten Bedingungen erfolgt die. ge- 
richtete Koagulation periodisch in konzentrischen 
Ringen. 

Weil die Teilchen im Gel festliegen, können weitere 
Elektrolyte, exzentrisch im Gel angebracht, keine 
erneute Orientierung oder Umordnung veranlasseır. 


Feucht aufbewahrt sind die ionotropen Gele lange 
Zeit unverändert haltbar und beständig. Beim Ein- 
trocknen legen sich Lamellen. flach auf- und über- 
einander. Daher verschwindet bei Laminargelen die 
Doppelbrechung — wie bei Graphitsäure. Dagegen 
behalten Fibrillargele ihre Struktur zuweilen, denn 
beim Eintrocknen bleiben Stäbchen etwa in der 
gleichen Lage — wie beim Sulfosalicylat. B 


In einigen Fällen, wie beim Vanadinpentoxyd, 
finden sich Ausnahmen. Das Vorzeichnen der Ani- 
sotropie hängt vom jeweiligen Kation ab, einige 
Ionen bilden sogar isotrope Gele. 


Zu der bekannten Ausrichtung anisotroper Sol- 
teilchen durch mechanische, elektrische und mag- 
netische Kräfte hat sich nun gefunden, daß auch 
chemische Kräfte hierzu imstande sind. 


Kiel. Heinrich Thiele. 
Eingegangen am 10. Juli 1947. 


Uber den Ersatz des Aluminiums und des Zinns dureh 
Indium in den Heuslerschen Legierungen. 


In Anbetracht der Ahnlichkeit des chemischen Ver- 
haltens von Indium, Aluminium und Zinn war zu 
erwarten, daB in den Legierungen AlMnCu, und 
SnMnCu, ohne Schaden für das magnetische Verhalten 
Al bzw. Sn durch In ersetzt werden kann. Um dies zu 
prüfen, wurde in der Zeit von 1942 bis Februar 1945 
eine Reihe von Legierungen der Systeme InMnCu, 


InAlMnCu, InSnMnCu auf magnetische und Struktur-. 


eigenschaften untersucht. Es wurden Messungen aus- 
geführt an einer größeren Zahl von Legierungen, deren 
Gehalt sehr nahe 25 At% In, 25 At% Mn, 50 At% Cu 
betrug, ferner an Legierungen mit 15; 10; 5; 2,5; 
1,2 At% In in einer Kupfermanganschmelze von 30 
Gew.% Mn, und an Legierungen, deren Zusammen- 
setzungen auf den Schnitten AlMnCu, — InMnCu, 
und SnMnCu, — InMnCu, der Vierstoffsysteme 


InAlMnCu und InSnMnCu liegen. Dabei ergaben sich 
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Resultate, die den im System AlMnCu gewonnenen!) 
sehr ähnlich sind, und von denen ich im Folgenden 
einige mitteilen méchte?). 


a) System InMnCu. 


1. Höchste Intensität der Magnetisierung zeigt die 
Zusammensetzung InMnCu,. Die Struktur ist’ die des 
Kristalls AlMnCu, (l.c.) und des Kristalls SnMnCu, 
nach geeigneter Glühung. Das ist bemerkenswert, weil 
In. im Gegensatz zu Al, das kubisch flächenzentriert 
mit der.Gitterkonstanten a = 4,04 A ist, eine tetragonal 
flächenzentrierte Struktur besitzt mit a = 4,59 A und 
dem Achsenverhältnis c/a = 1,07, während MnCu, 
kubisch flächenzentriert ist und die Gitterkdnstante 
a = 3,71 A hat. (Doch auch Sn ist tetragonal mit der 
Gitterkonstanten a = 5,84 A und dem Achsenverhältnis 
c/a = 0,539). Für den Kristall InMnCu, ergab. sich 
a = 6,2 A statt 5,95 A bei AlMnCu, und 6,15 A bei 
SnMnCu,. In den anderen untersuchten Legierungen 
des Systems InMnCu konnte durch Strukturaufnahmen 
das Vorhandensein des Kristalls InMnCu, mit zum 
Teil etwas veränderter Gitterkonstante von 6,3. bis 
6,4 Ä nachgewiesen werden. 

2. Beachtenswert ist die sehr schmale Hysteresis, also 
geringe Koerzitivkraft (kleiner als-0,4 Oe) des Kristalls 
InMnCu,, die die Legierung für besondere Zwecke der 
Hochfrequenztechnik geeignet erscheinen läßt. Der 
spezifische elektrische Widerstand ist etwa dreimal so 
a als der des reinen Eisens. Die Legierung ist sehr 
spröde. 

3. Die verschiedenen Legierungen zeigen die gleiche 
Curietemperatur von rd. 270°C. Durch sie läßt sich 
“noch in der Legierung mit 1,2 At% In (98,8% MnCu,) 
der Kristall InMnCu, nachweisen. Bei weiter abneh- 
mendem Gehalt an In beobachtet man niedrigere 
Curietemperaturen entsprechend dem Übergang zum 
paramagnetischen MnCug. 

4. Aus der Intensität der Magnetisierung bei ver- 
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Koerzitivkraft von kaum 1 Oe neben guter Magnetiser- 
barkeit auf, geeignete Glühung freilich vorausgesetzt. 
Das Gitter ist das von InMnCu,. 

5. Die Höhe des Betrages, bis zu dem in die Legie- 
rungen AlMnCu, und SnMnCu, ohne wesentliche 
Änderung der magnetischen Eigenschaften In ein- 
gebaut werden kann, steht im engen Zusammenhang 
mit der Löslichkeit des In im Al und im Sn, bzw. der 
des Al.und des Sn im In?). . 


Clausthal, Phys. Inst. der Bergakademie. 


August 1947. S. Valentiner. 
Eingtgangen am 2. September 1947. 


1) Vgl. S, Valentiner und G. Becker, Z. f. Phys. 83, 371 (1933). 
93, 629 (1935). 

*) Einzelheiten und daraus sich ergebend 
anderer Stelle veröffentlicht werden. 

®) S. Valentiner, Z. f. Metallk., 32, 31 — S,Valentiner 
und J. Puzicha, Metallforschung 2, 127 (1947). 


sollen an 


Lichtabsorption aromatischer Kohlenwasserstoffe. 


Unter alleiniger Berücksichtigung der Superposition 
der Valenzzustande mit maximaler Anzahl von 
Doppelbindungen (sog. ,,unangeregter Valenzstruk- 
turen‘) sind vom Verfasser mittels des von Slater- 
Pauling!) entwickelten quantentheoretischen Nähe- . 
rungsverfahrens die Termabsidnde der beiden tiefsten 
Singuleitzustände des Tetraphens (1, 2-Benzanthracens) 
VI, 3, 4-Benzphenanirens VII, Chrysens VIII, Tri- 
pheny!ens IX und Pentaphens (2, 3, 6, 7-Dibenz- 
phenanirens) XI neu berechnet worden. (Für das 
Benzol I, Naphtalin II, Anthracen III, Phenaniren IV, 
Tetracen (Naphtacen) V und Pentacen (2, 3, 6, 7- 
Dibenzanthracen) X hat bereits früher Th. Förster?) 
entsprechende Berechnungen ausgeführt.) 


N \ 
schiedenen Temperaturen und aus der Curietemperatur - 
wurde die gleiche Magnetonenzahl für Mn gefunden A, z N 
die die Messungen an AlMnCu, (l.c.) und an SnMnCu, N 
ergeben haben. 

5. Thermische Behandlung hat einen geringen Ein- > II 111 IV 
fluß auf die magnetischen Eigenschaften N“ 
ps Legierungen des Systems InMnCu im f | 
egensatz zu dem Verhalten der Legie- 
b) System InAlMnCu und System | \ ! 
InSaMnCu. Vv vn 
1. Langs des Schnittes AlMnCu, — orangerot?) 
InMnCu, sinkt die Intensität der Mag- FR 
netisierung von AlMnCu, schnell ab bis 


zu der Legierung mit 13 Gew.% InMnCu, und 87 
Gew.% AlMnCu;,, also einer Legierung, die statt 
25 At% nur 21,8 At% Al und 3,2 At% In‘enthalt, und 
zwar auf ein Viertel des Wertes. Bei weiterem Einbau 
von In bis zu der Zusammensetzung von rd. 80 Gew.% 
InMnCu, nimmt die Intensität der Magnetisierung auf 
etwa 1/40 des Wertes der Legierung AlMnCu, ab. 

2. Strukturaufftahmen lassen den Kristall AlMnCuz 
oder den Kristall InMnCu, längs des ganzen Schnittes 
erkennen. Die Gitterkonstante erhöht sich sprung- 
weise von 5,95 A auf 6,2 A in unmittelbarer Nähe des 
Endpunktes InMnCu.. 


3. Die am InMnCu, beobachtete sehr geringe Koer- 


zitivkraft nimmt bei Einbau von Al nur wenig zu, 
solange statt 25 At% Innochrd. 22 At% In vorhanden 
sind. So ergab sich nach mehrstündigem Glühen bei 
. 450° C für die Legierung mit 50,1 At% Cu, 24,5 At% 
Mn, 23,3 At% In und 2,1 At% Aleine Koerzitivkraft 
von 0,52 Oe bei Zimmertemperatur mit einer Inten- 
sitat der Magnetisierung von rd. 7/8 des Wertes 
einer. InMnCu, = Legierung. 

4. Ahnliche Ergebnisse findet man im Vierstoff- 
system InSnMnCu längs des Schnittes InMnCu, — 
SnMnCu.. Eine Legierung mit 50,2 At% Cu, 24,9 At% 
Mn, 22,0 At% In, 2,9 At% Sn zeigt eine Koerzitiv- 
kraft von 0,65 Oe mit einer Intensität der Magnetisie- 
rung, die der von InMnCu, gleich ist. Selbst bei 5 At% 


Sn (50 At% Cu, 25 At% Mn, 20 At% In) tritt eine 


YS 


x XI 
violettblau schwach gelb 


Schließlich ist auch die Lage des ersten angeregten 
Singulettzustandes des Naphtalins II‘) unter Berück- 


. Sichtigung der Valenzzustände (16) mit einer Bindung 


zwischen nicht benachbarten Kohlenstoffatomen 


(„einfach angeregfe Valenzstrukturen“, z.B. | | il) 


ermittelt worden, um die Auswirkung der eingangs 


angeführten systematischen Vereinfachung des Ver- 


fahrens abschätzen zu können: Sie beeinflußt das 
Ergebnis zwar hinsichtlich der Bestimmung der abso- 
luten Termlage sehr stark, jedoch ist anzunehmen, daß 
die Termdifferenzen nur wenig geändert werden, weil 
der hohe Term bei der Berücksichtigung der ange- 
regten (unpolaren) und polaren Valenzstrukturen 


( | n we etwa in demselben Maße absinkt, wie der tiefe 
NV 
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; beobachtende Parallelität zwischen Licht- 
AR Termlagen Termdifferenzen absorption und Reaktivität der behandelten 
@ Kohlenwasserstoffe: Die linear annellier- 
heabachtat keal/ ten, farbigen Typen sind reaktionsfahiger 
ung |formeln ~fem—] | fem-t] | i i 
zustand | Zustand | [em—*] als die farblosen angularen Isomeren, weil 
Eıl-a) | E,[-@] | E[-a] - |(log:=2-3)| (log «=4) _das Ausgangsenergieniveau für die Reak- 
tion mit dem Licht wie auch mit der 
I 2 371809) | 48010 | 44,0 Materie hier maßgebend zur Wirkung ge- 
5 |—2,61 0 cy) er) ; langt und im ersteren Fall höher liegt als 
17 °1—261 0,87 2,24 im letzteren. 
i 8 |—38,874) |—1,40 1,97?) 31850 34750 47,1 Eine ausführliche Darstellung der Zu- 
19 1,759) | '2,25%) sammenhänge zwischen Konstitution, 
42 | —4,01>"") Reaktivität und Lichtabsorption der 
Ill 4 |—415 |+2,55 1,60*) En 26480 | (47,1) polycyclischen aromatischen Kohlenwas- 
Iv 1,94) 28730 34130 | 4l,l  serstoffe folgt demnächst in der Zeit- 
Vv 5 |—4,84 — 3,53 1,31*) = 21120 45,8 schrift für Naturforschung. 
VI 7 |—540 '|—3,65 1,75 25980 27860 8 
VII 8 |—560 |—38,77 1,83 27470 31500 | 42,6 München-Gräfelfing. 
|—800 1,83 27780 31350 | 43,1 
IX 9 |—591 |—378 2.08 28470 35210 | 39,9 Fritz Seel. 
6 |—5,45 |—4,7 1,08° _ 17210 | (44,8 3 
XI 10 |—631. |—4,60 | | am 26. Juni; 1967 


a) Berechnet unter Einschluß der einfach angere 


Kopplung der (an sich verbotenen) 


entsprechen würde. 


en, b) sämtlicher höher an- 
geregter unpolarer, c) angeregter und polarer Valenzstrukturen; alle anderen 
Zahlen sind’nur unter Berücksichtigung der unangeregten Strukturen ermittelt. 
d) Absorptionsfrequenz des langwelligsten Maximums einer Bande.. Infolge der 
I lektronenanregung mit Kernschwingungen, 
ist die beobachtete Termdifferenz etwas größer, als dem reinen Elektronenübergang. 


ı) L. u. G. W. Wheland, J. chem. 

Physics 1, 362 (1933). 

(ade) m Förster, Ztschr. phys. Chem. (B) 41, 287 
%) Die anderen Kohlenwasserstoffe sind farblos. 
*) Der Grundzustand wurde bereits von J. Sher- 

man berechnet (vgl. J. chem. Physics 2, 488) (1934). 
5) Vgl. A.L. Sklar, J. chem. Physics 5, 669 (1937). 


Term (praktisch nur durch die einfach angeregten 
Strukturen) beeinflußt wird (vgl. Tabelle). 

Aus den allgemeinen Berechnungen folgt, daß 
innerhalb einer Jsomerenreihe der betrachteten Kohlen- 
wasserstoffe I—XI der tiefere Singulettzustand 
(Grundzustand) bei gewinke.ter Ringangliederung 
(„angularer Annellierung‘). niedriger liegt als: bei 


linearer. Der anschauliche Grund hierfür ist die ver-' 


schiedene Anzahl von unangeregten Valenzstrukturen 
der Isomeren. Bei dem höheren (angeregten) Singulett- 
zustand ist der Unterschied der Termlagen weniger 
ausgeprägt, so daß die Termdifferenzen maßgebend 
durch den Gang der Grundterme bestimmt werden. - 


Eine Analyse des Bandenspektrums?) ergibt, daß 
dem Übergang zwischen den beiden errechneten 
tiefsten Singulettzuständen die langwelligste Absorp- 
tionsbande (»,) von I, II, IV, VI, VII, VIII, IX und XI 
zuzuordnen ist. Bei III, V, X (Anthracen, Tetracen, 
Peniacen) wird die entsprechende Absorptionsbande 
durch eine andere (intensivere) überdeckt, welche bei 
den erstgenannten Kohlenwasserstoffen dem (nicht 
berechneten) Übergang zu einem höheren Term ent- 
spricht®). 

Der Gang der als Vielfaches des ‚Austausch- 
integrals‘‘ a!) berechneten Termdifferenzen stimmt aus- 
gezeichnet mit dem Gang der beobachteten Absorptions- 
frequenzen »v, überein. Die Rechnung bestätigt die fol- 
genden Erfahrungssätze: 1. Innerhalb einer /someren- 

. reihe (z. B. V, VI, VII, VIII, IX) liegt die lang- 
welligste Absorptionsbande bei angularer Annellierung 
im Gebiet kürzerer Wellen als bei linearer. 2. Zweifache 
Ringangliederung am selben Ring (IX) wirkt stärker 


hypsochrom als solche an verschiedenen Ringen - 


(VII, VIII). 3. Bei cis- und trans-bisangularer Anglie- 
derung liegen die Absorptionsbanden nahezu in dem- 
selben Gebiet (VII, VIII). 4. Bei einer linear annellier- 
ten Homologenreihe (z. B. III, V, X) rückt die Licht- 
absorption wesentlich rascher in das sichtbare Gebiet 
als bei der angularen Reihe (z. B. IV, VI, XI). Daß 
sich diese ‚„Gesetzmäßigkeiten auch bei der zweiten 
Absorptionsbande (»,) der Kohlenwasserstoffe beob- 
achten lassen, spricht dafür, daß. bei dem ihr ent- 
sprechenden Übergang ebenso die Termlage des 
Grundzustandes die Termdifferenz maßgebend beein- 
flußt. 


Für a ergibt sich aus Rechnung und Beobachtung 
‘ein Mittelwert von 43,3 kcal/Mol, welcher mit dem 
von A. L. Sklar aus thermochemischen Daten ab- 
geschätzten Betrag von 44 kcal/Mol übereinstimmt. 


Da Änderungen der Lage des Grundzustandes sich 
im allgemeinen auch im reakliven Verhalten von Ver- 
bindungen auswirken, erklärt sich zwanglos die zu 


*) Vgl. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, 
S. 88, Berlin (1941); 93, 123 oder J. d’Ansu. E. Lax, 
für Chemiker und Physiker, S. 1714—1716, Berlin 


Untersuehungen über den Stoffwechsel des Schmelz- 
organs mit Hilfe von künstlichem radioaktiven 
Phosphor (*?P) 


Bei der grundlegenden Bedeutung des Schmelz- 
organs für zahlreiche Probleme des Zahnzerfalls 
kommt der Kenntnis seiner Stoffwechselbedingungen 
ein besonderer Wert zu. Während es bis vor kurzem 
kaum möglich war, Vorgänge des Stoffaustausches in 
derartigen ektodermalen Strukturen messend zu ver- 
folgen, ermöglicht dies jetzt die Indikatormethode. 


Fig. 1 Fig. 2 


19 Meerschweinchen. Injektion von 104 C*P je Versuchstie.. 
1. Zahnschmelz, 2. Dentin, 3. Kieferknochen. 


Bei unseren Versuchen ist 3 Gruppen von Ver;;uchs- 
tieren: 19 Meerschweinchen, 12 Kaninchen und 4 Hun- 
den, radioaktiver Phosphor (*P) intramuskuli r inji- 
ziert worden. Dieser lag-mit inaktivem Phosphor ge- 
mischt als Magnesium-Ammoniumphosphat vor und 
wurde in normaler Salzsäure gelöst, mit phrysiologi- 


scher Kochsalzlösung weiter verdünnt und 'neutrali-- 


siert. Hierdurch entstand eine physiologisch. indiffe- 
rente Lösung, die-in ihrer Zusammensetzung z der be- 
kannten Ringerlösung nahekam. Die Meerseh weinchen 


erhielten nach Gewicht je etwa 10, die Kanin chen etwa — 
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40 und die Hunde etwa 160—180 Mikro-Curie. Nach 
Ablauf von 72 Stunden wurden die Meerschweinchen 
und Kaninchen durch Dekapitation, die Hunde elek- 
trisch getötet. Den Zähnen aller Versuchstiere wurde 
Schmelz und Dentin entnommen, die Schmelzproben 
gesammelt und vereinigt, desgleichen die Dentin- 
er Die entnommenen Zahnproben (Schmelz, 
entin, Pulpen), sowie die Proben von Kieferknochen 
wurden verascht und das Verhältnis von radioaktivem 
zum Gesamtphosphor in ihnen bestimmt. Der Ge- 
samtphosphor wurde in der verwandten Gewebs- 
robe mit Hilfe der Eikonogenmethode kolorimetrisch 
Bestimmt. Der aktive Phosphor!) wurde mit Hilfe des 
Geiger-Müller-Zählrohres gemessen. 


Bei der ersten Versuchsreihe (19 Meerschweinchen) 
wurde, um an die bisher vorliegenden Mitteilungen 
’ des ausländischen Schrifttums anknüpfen zu können, 
zunächst die Menge radioaktiven Phosphors pro mg 
Gewebssubsianz bestimmt. Bei der Betrachtung-dieses 
ersten Versuchsergebnisses — die einzelnen Säulen der 
Diagramme können direkt miteinander verglichen 
werden — fällt als wesentlichstes Merkmal auf, daß 
der Zahnschmelz eine nicht unbeträchtliche Menge ®?P 
aufgenommen hatte, sogar etwa 30% mehr, als das 


Dentin enthielt (Fig. 1). Um feststellen zu können, in — 


welcher Beziehung der Gehalt an radioaktivem Phos-. 
phor zu der in den einzelnen Zahnanteilen vorhandenen 
Gesamtphosphormenge stand, wurden kolorimetrische 
Phosphoranalysen durchgeführt und an Hand dieser 
Werte die Aktivität der einzelnen Proben zu ihrem 
Gehalt an inaktivem Phosphor (Gesamtphosphor) in 
Beziehung gesetzt. Aus der Fig. 2 ist zu ersehen, daß 
sich die so feststellbare ‚spezifische Aktivität‘ des 
Schmelzes sehr ähnlich verhält, wie bei dem ersten 
Vergleich (Fig. 1), bei dem auf mg Gewebssubstanz 
bezogen wurde. Auch hier stehen spezifische Aktivität 
von Schmelz und Dentin in einem Verhältnis von 1 : 3. 
Aus dieser Versuchsreihe geht hervor, daB sich wesent- 
liche Anhaltspunkte hinsichtlich des Ausmaßes des 
Phosphoraustausches von Schmelz und Dentin er- 
gaben. Es zeigte sich, daß das Schmelzorgan keines- 
5 wegs ein im Sioffaus- 
170 lausch des Organis- 
mus unbeteiligtes Ge- 
biei darstellt, sondern 
daß ein recht erheb- 
licher Phosphataus- 
tausch stattfindet, wo- 
rauf die Höhe der 
„spezifischen Aktivi- 
tät“ des Schmelzes 
hinweist. 


Bei den Versuchen 
an Kaninchen be- 
stimmten wir nicht 
mehr eingangs die 
Aktivität pro mg. 
Gewebe, sondern in 
beschriebener. Weise 
die „spezifische Akti- 
vität‘‘ der einzelnen 
Zahnabschnitte. Es 
liegen hier die Mit- 
telwerte von 12 Tie- 
ren vor (Fig. 3). 


Fig. 3 
12 Kaninchen. Injektion von C 
je Versuchstier. 1. Schmelz, 2. Dentin, 


3. Kieferknochen (Compakta). Bei dieser Ver- 
5. suchsreihe hatte der 
Zahnschmelz sogar 


mehr radioaktiven Phosphor aufgenommen als das 
Dentin. Dieses beweist, daß sein Phosphoraustausch 
dem des Dentins, jedenfalls innerhalb dieser Serie, 
größenordnungsmäßig nicht nur gleichgekommen war, 
sondern ihn sogar überschritt. Außerdem zeigt der 
Versuch, daß ein sehr ausgeprägtes Gefälle zwischen 
der Pulpa und dem Dentin, sowie dem Schmelzorgan in 
Erscheinung trat, wie bei Vergleich der Säulen I und II 
. mit der Säule V zu ersehen ist, während dieses zwischen 
Periost des Kiefers — Kieferknochen — Dentin — 


2) Für die freundliche Überlassung der künstlich radioaktiven Sub- 
stanzen habe ich Herrn Prof. Gerlach herzlich zu danken. 
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Schmelz nicht so stark ausgeprägt war. Daß die Pulpa 
als „weiches Gewebe“ eine hohe spezifische Aktivität 
aufwies, war zu erwarten. Allerdings spielt der hohe 
Blutgehalt der Pulpa bei dem Zustandekommen dieses 
hohen Wertes eine Rolle, denn innerhalb dieser Ver- 
suchsreihe war 72 Stunden nach Injektion der Test- 
substanz die spezifische Aktivität des Blutes noch 
recht beträchtlich. 


Die Versuche wurden weiterhin auf 4 Hunde aus- 
gedehnt, und zwar mit folgendem Ergebnis: Hund I 
und II waren je nach Gewicht 160—180 Mikro-Curie 
injiziert worden (Fig. 4). In voller Bestätigung zu den 
122 
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Fig. 4. Versuch an 2 Hunden. eres von 170, 
1. Schmelz, 2. Dentin, 3. Kieferknochen, 


C*P je Tier. 
. Pulpa. 


Ergebnissen der Versuche an Meerschweinchen und 
Kaninchen ließ sich wiederum eine deutliche Auf- 
nahme von radioaktivem Phosphor durch den Zahn‘ 
schmelz nachweisen. Bei Hund I findet sich eine 
höhere „spezifische Aktivität‘ für den Schmelz als für 
das Dentin, während bei dem zweiten Hund zwar eine 
höhere ‚spezifische Aktivität‘ für den Zahnschmelz 
vorliegt als bei Hund I, die aber durch einen über das 
2,5fache höheren Wert für das Dentin überragt wird. 
In beiden Fällen zeigte der Kieferknochen’einen erheb- 
lich ausgeprägteren Phosphoraustausch als Dentin und 
Schmelz. Bei Hund II bestand wiederum ein deutlich 
ausgeprägtes Gefälle der „spezifischen Aktivität‘, d.h 
der Phosphoraustauschwerte, die vom hohen Pulpa- 
wert über Kieferknochen — Dentin — Schmelz stark 
abfallen. Bei zwei weiteren Hunden wurden niedrigere 
Dosen radioaktiven Phosphors injiziert, entsprechend 
dem Gewicht einmal 50 Mikro-Curie, ferner 90 Mikro- 
Curie. In den vereinigten Schmelzproben beider Hunde 
war kein Aktivitätswert nachweisbar, der mit ge- 
nügender Sicherheit gegen den Leerwert abgegrenzt 
werden konnte. 


Zusammenfassung: 


Das Schmelzorgan hat, wie an Hand von Versuchen 
mit „markierten‘‘ Phosphaten nachgewiesen werden 
konnte, im Gegensatz zu manchen bisherigen‘ An- 
schauungen einen lebhaften Stoffaustausch, der für 
seiner Struktur von Bedeutung sein 

urfte. 


(Aus dem zahnärztlichen Institut der Universitat 
Göttingen. Komm. Direktor Dr. Dietrich Roeder). 


Dietrich Roeder. 
Eingegangen am 23. Juli 1947. 


1) Born, H. J.: Naturwiss. 28, 476, 1940. : 
_*) v. Hevesy G. und Armstrong W.D.: Sci. Proc. H. Soc. 
Biol. Chem. 1940. XLIV. 
8) M. F. und Levy 


S.: Am. chem. Soc. 61, 2588, 1939. 
*) Schu 


ert G.: Strahlentherapie 71. Band 1942. 
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Aufhebung der Mitosegiftwirkung metallorganischer 
Verbindungen. 


Die Wirkung der Mitosegifte vom Typ des Trypa- 
flavins läßt sich durch Zusatz von Nukleinsäure zum 
Nährmedium von Gewebekulturen aufheben!), woraus 
der Schluß gezogen wurde, daß Trypaflavin und ana- 
loge Stoffe in der Zelle mit Nukleinsäuren Verbin- 
dungen bilden. Früher?) wurde die Möglichkeit er- 
örtert, daß die metallorganischen Verbindungen mit 
den Nukleinsäuren Salze bilden könnten und daß 
daraus ihre hemmende Wirkung auf die Zellteilungs- 
vorgänge resultiere. Es hat sich jedoch gezeigt, daß 
die wirksamen metallorganischen Verbindungen weder 
mit Nukleinsäuren schwerlösliche Salze bilden, noch 
ihre Wirkung als Mitosegifte durch Zugabe von 
Nukleinsäuren verlieren. Hingegen hat sich die an- 
gedeutete Möglichkeit einer Reaktion mit SH-Grup- 
pen?) wahrscheinlich machen lassen, da die Zugabe 
von Cystein die Mitosegiftwirkung der metallorgani- 

‘schen Verbindungen an Hühnerherzfibroblasten völlig 
aufhebt. Die Aufhebung einer wachstumshemmenden 
Wirkung von Metallsalzen und metallorganischen Ver- 
bindungen durch SH-Gruppen enthaltende Stoffe 
(Cystein, Thiophenol) ist an Pflanzen und Bakterien 
schon beschrieben worden?®). Ein interessantes Beispiel 
ist das B.A.L. (British-Anti-Lewisite), 2,3-Dithio- 
glycerin, das als Gegenmittel für arsenorganische Ver- 
bindungen entwickelt wurde®). Diphenyl-arsin-chlorid 
ist nach H. H. Müller?) ein Mitosegift. 


Durch ihre Reaktion mit SH-Gruppen wirken 
Metallionen und metallorganische Jonen als Ferment- 
gifte, wenn die Fermentproteine SH-Gruppen von 
funktioneller Bedeutung enthalten; eine hemmende 
Wirkung ist bei Proteasen, der Succindehydrase und 
der Triose-phosphorsäure-dehydrase nachgewiesen‘) °). 
Danach könnte die Mitosegiftwirkung der metall- 
organischen Verbindungen eine sekundäre auf dem 
Umwege der Ausschaltung von Fermenten sein. Jedoch 
wird den SH-Gruppen auch eine direkte Rolle bei den 
Teilungsvorgängen zuerkannt*), wenn diese auch nicht 
bestimmten Funktionen zugeordnet werden können. 
L. Rapkine*) hat nachgewiesen, daß die Zahl der 
freien SH-Gruppen vor der Teilung der Zelle einen 
Maximalwert erreicht. Beide Arten von SH-Gruppen- 
inaktivierung werden eine Rolle spielen, und so stellen 
die metallorganischen Verbindungen neben Kern- 
giften auch starke Plasmagifte dar. 


Trypaflavin und Colchicin werden durch Cystein 
nicht in ihrer Wirkung gehemmt. Für zwei der drei 
Typen von Mitosegiften sind jetzt die chemischen An- 
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griffspunkte in der Zelle gefunden: metallorganische 
Verbindungen reagieren mit SH-Gruppen tragenden 
Stoffen, Trypaflavin und Analoge mit Nukleinsäuren, 
während für Colchicin und von ihm abgeleitete Mitose- 
gifte der chemische Angriffspunkt noch unbekannt 
ist. Metallorganische Verbindungen und Trypaflavin 
wirken auch auf Bakterien wachstumshemmend, wäh- 
rend Colchicin selbst in lprozentiger Lösung (d. h. dem 
10°fachen der mitosehemmenden Konzentration) ohne 
Wirkung auf Bakterien ist’). Das zeigt, daß Colchicin 
für seine Wirkung einen besonderen Rezeptor braucht, 
der erst in den Zellen mit Kernteilung vorhanden ist 
und den Bakterien noch fehlt, während Substanzen 
mit SH-Gruppen und Nükleinsäuren auch in Bakterien 
vorhanden sind. 


Die Wirkung metallorganischer Verbindungen läßt 
sich auch durch zellfremde Faktoren aufheben. 
8-Oxychinolin®) bildet mit den meisten Metallionen 
sehr beständige Komplexe; es hemmt in Mengen von 
3 bis 4 y/ccm das Wachstum von Hühnerherzfibro- 
blasten vollkommen ohne das Erscheinungsbild einer 
Mitosehemmung. Seine Wirkung ist so zu deuten, daß 
es die lebensnotwendigen Metallionen (Mg, Cu, Fe, 
Mn, Zn), die in Fermentproteinen Cofermentfunktion 
haben, bindet und so die Fermente unwirksam 
macht. Seine wachstumshemmende Wirkung kann 
durch Zugabe von überschüssigen Metallionen etwa 
Mg-ionen völlig aufgehoben werden. Dasselbe gelingt 
auch mit metallorganischen Verbindungen, so daß wir 
mit dem Gemisch von 2 Giften (3 y/ecm 8-Oxychinolin 
und 3 y/ecm Quecksilbermethylchlorid), von denen 
jedes einzeln das Wachstum unterbinden würde, ein 
vollkommen normales Wachstum der Kulturen von 
Hühnerherzfibroblasten beobachten. 


Organisch-Chemisches Institut der Universität 
Göttingen. 


Hans Lettré, Renate Lettr&. 
Eingegangen am 30. Juni 1947. 


1) H. Lettré und R. Lettré, Naturwissenschaften 33, 283 (1947). 

*) H. Lettré, Naturwissenschaften 33, 79 (1946). 

3) F. S. Hammet und D. W. Hammet, Protoplasma 13, 261 
(1931), 16, 253 (1932). L. Rapkine®). 

*) Biochemical Journal 41, 47, 53, 56, 62, 69, 74, 78 (1947). 

.) H. H. Müller, Naturwissenschaften 33, 253 (1947). 

*) Zitiert nach Jean Brachet, Embryologie Chimique, Paris 

7) Walker und Youmans, Proc. Soc. exper. Biol. a. Med. (Am.) 


44, 270 (1941). Jennison, J. Bacter. (Am.) 39, 20 (1940). 
8) R. Berg. Das 8-Oxychinolin. Stuttgart 1938. | 
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Max von Laue, Theorie der Supraleitung. Springer- 
Verlag, Berlin und Göttingen, 1947. 124 S., 31 Fig. 
‚Preis 12 RM. : 


Obwohl die Supraleitung bereits 1911 entdeckt 
wurde, ist ihre Erforschung noch längst nicht abge- 
schlossen, weil dazu Experimente in allertiefsten Tempe- 
raturen nötig sind. Die reinen Metalle, bei denen natur- 
gemäß die einfachsten Verhältnisse vorliegen, werden 
erst unterhalb 10° abs. zum Teil supraleitend, wobei 
dann bei einer bestimmten Temperatur ihr elektrischer 
Widerstand fast sprunghaft völlig verschwindet. Das 
Phänomen der Supraleitung äußert sich aber nicht 
nur hierin, sondern auch dadurch, daß etwa vorher 
das Metallstück durchsetzende magnetische Kraft- 
linien aus ihm verdrängt werden. 


Für ein Forschungsgebiet, das, wie die Supralei- 
tungsforschung, noch völlig in der Entwicklung ist, 
kann man eine abgeschlossene Theorie nicht gut er- 
warten. Völlig befriedigt werden wir erst sein, wenn 
die Supraleitung durch atomare quantentheoretische 


Ansätze geklärt ist. Dies betont der Verfasser auch 
in seiner Einleitung. Aber auch auf anderen Gebieten, 
z.B. der Thermodynamik, war es so, daß die ersten 
grundlegenden Fortschritte in der Theorie durch eine 
phänomenologische Theorie gegeben wurden. Eine 
solche phänomenologische Theorie der Supraleitung 
wurde 1935 von Fritz London aufgestellt, wobei er 
sich insbesondere auch’an den eben erwähnten magne- 
tischen Effekt beim Eintritt der Supraleitung an- 
schloß. Die phänomenologische Theorie der Supra- 
leitung, die die Lauesche Schrift enthält, stellt nun 
eine Erweiterung und Verbesserung der Londonschen 
Theorie und einiger thermodynamischer Arbeiten über 
Supraleitung von Gorter dar. Sie leistet für den 
Supraleiter dasselbe, wie die ursprüngliche Maxwell- 
sche Theorie für den Normal- und den Nichtléiter. Sie 
verzichtet bewußt darauf, das Verhalten der Misch- 
kristalle im supraleitenden Zustand, Hysteresis- 


Erscheinungen beim Eintritt der Supraleitung und 
manchen anderen speziellen Effekt zu erklären. Es ist 
aber zweifellos das Richtige, zunächst einmal die _ 
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denkbar einfachsten Fälle theoretisch zu behandeln, 
wie es eben etwa durch die Maxwellsche Theorie 
geschah. So aufgefaßt gibt die Lauesche Schrift eine 
bewundernswert klare und einheitlich durchgeführte 
Theorie, die alle für sie in Betracht kommenden Vor- 
gänge in überraschend einwandfreier Weise erfaßt und 
erklärt. Darüber hinaus gibt sie vielfach Anregung zu 
neuen Experimenten, was ja überhaupt grundsätzlich 
ein ganz besonderer Wert guter Theorien ist. Es helfen 
so Experiment und Theorie sich dauernd gegenseitig. 


Besonders bemerkenswert ist, daß das Lauesche 
Buch eine ganze Reihe von Punkten enthält, die von 
Laue selbst erstmalig in früheren Arbeiten oder in 
der vorliegenden Schrift behandelt wurden. 


Im einzelnen sei über den Inhalt des Buches folgen- 
des bemerkt: Für Supraleiter gilt nicht mehr das ein- 
fache Ohmsche Gesetz für die Abhängigkeit des 
Stromes von Spannung und Widerstand. Es über- 
lagert sich nach der Laueschen Auffassung ein normal 
leitender und ein supraleitender Anteil des Stromes. 
Der erstere macht sich im supraleitenden Zustand nur 
bei nichtstationären Vorgängen bemerkbar. Etwa 
anfänglich vorhandene Raumladungen wandern, ähn- 
lich wie bei Normalleitern, nach kürzester Zeit an die 
Oberfläche. Für den supraleitenden Anteil des Stromes 
bestehen Beziehungen zu elektrischer und magneti- 
scher Feldstärke, in den eine schon von London ein- 
geführte Konstante eingeht, die Laue als Funktion 


der Temperatur und der Zeit ansieht. Diese Konstante - 


hängt physikalisch wesentlich mit dem Begriff der 
Eindringtiefe des magnetischen Feldes in den Supra- 
leiter zusammen. Ihre Größe läßt sich mit Hilfe 
der Laueschen Theorie aus Versuchen an dünnen 


bzw. kleinen Supraleitern bestimmen. i 


Außer dem verallgemeinerten Ohmschen Gesetz 
werden für die Theorie noch die Maxwellschen Glei- 
’ chungen, der Energiesatz und der Impulssatz benutzt. 


Die Zerlegung des Stromes in einen normalleitenden 
und einen supraleitenden Teil erklärt die Versuche 
über das optisch normale Verhalten der Supraleiter 
und über die Abhängigkeit des Hochfrequenzwider- 
standes der Supraleiter von der Temperatur. 


Die thermodynamischen Betrachtungen beziehen 
sich vor allem auf den Übergang vom normalleitenden 
in den supraleitenden Zustand. Sehr wesentlich sind 
die Ergebnisse der Thermodynamik, der Supraleiter 
für die Theorie des Zwischenzustandes, der sich beim 
Übergang zur Supraleitung insbesondere bei Anwesen- 
heit eines Magnetfeldes ausbildet. Darnach ist z.B. 
bei einer Kugel in einem Feld, dessen Stärke größer 
als ?/, des kritischen, die Supraleitung überhaupt ver- 
nichtenden Feldes ist, eine Unterteilung in einen 
ellipsoidförmigen, supraleitenden Kern und in einen 
normalleitenden Restbereich, an die man früher dachte, 
unmöglich. Der Zwischenzustand muß hier aus einem 
Gemenge von normalleitenden und dünnen supra- 
leitenden Bereichen bestehen. In letztere muß das 
elektromagnetische Feld wesentlich eindringen können. 
Auch dieses Ergebnis der Theorie wird durch Experi- 
mente an Kugeln gestützt. 


In dem eingangs angedeuteten Sinn gibt die Laue- 
sche Schrift wohl alles, was zur Zeit von einer Theorie 
der Supraleitung zu verlangen ist. Darüber hinaus 
dürfte sie vielerlei Anregungen für eine Quanten- 
theorie der Supraleitung geben, an der z.B. von 
Heisenberg intensiv gearbeitet wird. 


W. Meißner. 
- Eingegangen am 7. August 1947. 


Dr. Paul Walden, emr. o. Professor an der Univer- 
sität Rostock, Geschichte der Chemie. Universitats- 


verlag, Bonn 1947. 116 S. 


Ein Jahrhundert ist gerade vergangen, seit der 
vierte Band des grundlegenden Werkes von Hermann 
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[ Die Natur- 
wissenschaften 


Sete (Geschichte der Chemie in 4 Bänden, Verlag 
von Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1843—47) 
erschien, aus dem alle späteren chemiegeschichtlichen 
Darstellungen mehr oder weniger geschöpft haben. 
Das vorliegende kleine Buch ist aber nicht etwa ein 
Auszug aus dem „großen Kopp“. Es stellt vielmehr 
eine gedrängte Zusammenfassung eines größeren 
Werkes dar, das Walden während des zweiten Welt- 
krieges unter dem Titel ‚Drei Jahrtausende Chemie‘ 
(Wilhelm Limpricht Verlag, Berlin 1944. 305 S.) hat 
erscheinen lassen. Und diese geschichtlichen Darstel- 


‚Jungen beruhen zum nicht geringen Teil auf selb- 


ständigen eigenen Forschungen, von denen der Ver- 
fasser in früheren Jahren mehrfach durch seine immer 
mit lebhaftestem Beifall aufgenommenen Vorträge 
Kunde gegeben hat. Seine Auffassungen über die 
Bedeutung verschiedener geschichtlicher Persönlich- 
keiten für den Fortschritt der chemischen Wissen- 
schaft weichen von den überkommenen und sonst 
allgemein vertretenen ab. So hat er besonders das 
große Verdienst von Joachim Jungius (1587—1657), 
des fast ganz vergessenen Rektors des Hamburger 
Johanneums, um die Klärung des Begriffs des chemi- 
schen Elements (bereits 20 Jahre vor Boyles ,,Che- 
micus seepticus‘‘) hervorgehoben und auch die Be- 
wertung mancher anderer Forscher zurechtgerückt. 
Ob man aber Paracelsus bei aller Würdigung seiner 
großen Bedeutung auch als den Begründer der eigent- 
ans Chemie betrachten soll, darüber läßt sich wohl 
streiten. 


‚ Das gesamte große Gebiet der Vorgeschichte, der 
Entwicklung zur Chemie hin und der eigentlichen 
Chemie bis zur Gegenwart wird in fünf Abschnitten 
behandelt, die die Überschriften tragen: I. Von den 
Anfängen chemischer Tätigkeit bis zu einer chemischen 
Kunst. II. Griechische Naturphilosophie und Alchemie. 
III. Der Anbruch einer eigentlichen Chemie im 16. 
Jahrhundert. IV. Begründung der neuzeitlichen mes- 
senden Chemie um 1800 durch Gesetze und Theorien. 
V. Die wissenschaftliche Chemie der Neuzeit (19. 
Jahrhundert) teilt sich in Spezialgebiete auf. — In 
engstem Rahmen bietet der Verfasser, der zugleich 
ein Meister der experimentellen Forschung ist (es sei 
nur an die ,,Waldensche Umkehrung‘ erinnert), eine 
großartige Schau über das ungeheure Gebiet, nicht 
in trockener Aufzählung von Einzeldaten, vielmehr 
in anregender Darstellung, so daß sich das Ganze fast 
wie eine erzählende Novelle liest: Der Leser bekommt 
einen klaren Begriff von dem langen mühseligen Wege, 
der schließlich zu den glänzenden Entdeckungen und 
Erfindungen der Neuzeit führte. (Auf ein kleines Ver- 
sehen auf S. 96 sei hingewiesen: E. Beckmann ist nicht 
1925, sondern 1923 gestorben.) 


Der Verfasser hat sich nicht nur als Meister des 
Experiments sowohl wie der geschichtlichen Forschung 
und Darstellung erwiesen, er hat es — was noch mehr 
bedeutet — verstanden, das harte Schicksal zu 
meistern, das ihn noch im hohen Alter getroffen hat. 
Bei dem schweren Fliegerangriff auf Rostock in der 
Nacht vom 24. zum 25, April 1942 ging ihm sein gesam- 
tes Hab und Gut, darunter seine wertvolle Bibliothek 
mit seinen unersetzlichen Aufzeichnungen verloren. 
Darunter befand sich auch seine damals bereits fertig- 
gestellte Arbeit ‚Drei Jahrtausende Chemie‘, und 
nur dem glücklichen Umstande, daß Herr Dr. Foerst 
davon eine Maschinenabschrift hatte anfertigen 
lassen, verdanken wir es, daß wir nicht mit dem so 
schwer Heimgesuchten über den völligen Verlust des 
Werkes zu trauern brauchen. In einem Alter, in dem 
andere, wenn sie es erleben, sich längst zur Ruhe 
gesetzt haben, hat Walden noch einen neuen Lehr- 
auftrag für Geschichte der Chemie übernommen und 
hat uns noch eine große und eine kleine Geschichte 
der Chemie beschert. Dafür gebührt ihm Bewunderung 
und Dank. Möchte ihm seine Rüstigkeit weiterhin 
erhalten bleiben — ad multos annos! 


Georg Lockemann. 


Eingegangen am 4. September 1947. 
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